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1 章  序論  
 
1.1 緒言  
本 章 で は 、 本 論 文 の 研 究 背 景 で あ る 日 本 の エ ネ ル ギ ー 問 題 と そ れ に
関 す る 対 応 策 と し て の 太 陽 電 池 に つ い て 記 す 。 ま た 、 本 論 文 に お け る
研究 対 象 であ る ぺ ロブ ス カ イト 太 陽 電池 に つ いて 説 明 する 。  
 
1.2 研究背景   
近 年 の 我 々 の 暮 ら し は 、 莫 大 な 電 気 エ ネ ル ギ ー に 依 存 し て お り 、 そ
の 電 気 エ ネ ル ギ ー を 生 産 す る た め の 現 在 の 主 な 方 法 と し て 火 力 発 電 が
用 い ら れ て い る 。 火 力 発 電 の 短 所 と し て 、 地 球 温 暖 化 の 原 因 と さ れ て
い る 二 酸 化 炭 素 排 出 量 の 多 さ と 化 石 燃 料 へ の 依 存 度 で あ る 。 Fig. 1-1
で示 す よ うに 、 火 力発 電 は 1kWh の 発電 量 に 対し 、 二 酸化 炭 素を 474
～ 943g 排 出 し 、 こ れは 原 子 力発 電 や 太陽 光 発 電の 約 10～ 20 倍 の二 酸
化 炭 素 排出 量 で あ り 、 地球 温 暖 化 へ の 影 響が 懸 念 さ れ て いる 1)。 原 子
力発 電 は 火力 発 電 に比 べ 、二 酸化 炭 素 の排 出 量 が少 な い が 、2011 年 に
起 き た 東 日 本 大 震 災 に お け る 福 島 原 子 力 発 電 所 の 事 故 を 機 に 、 新 し い
規 制 が 発 足 さ れ 、 再 稼 働 や 廃 炉 が 決 定 し た 発 電 所 も あ る が 、 世 論 か ら
の 安 全 性 への 疑 念 は払 拭 で きて い な い 。 Fig. 1-2 では 各国 の 化 石燃 料
依 存 度 であ る 2)。 他 国 に比 較 し 、 日 本 は エネ ル ギ ー 資 源 で ある 化 石 燃
料 を 100%輸 入 し て お り 、 化 石 燃 料 依 存 度 を 一 刻 も 早 く 減 少 さ せ る 必
要 が あ る 。 こ れ ら の 問 題 を 解 決 す る に は 、 安 全 か つ ク リ ー ン に 発 電 さ
れ る 発 電 方 法 が 求 め ら れ て お り 、 代 替 の 太 陽 光 発 電 を 含 む 新 エ ネ ル ギ
ー は 発 電 量 全 体 で み る と 数 %程 度 し か 利 用 さ れ て い な い 。 そ の 原 因 の
一 つ と し て 考 え ら れ る の は 、 太 陽 光 発 電 の 発 電 コ ス ト の 高 さ で あ る
(Fig. 1-3)。 太陽 光 発電 は LNG 火 力 発 電に 比 べ 、材 料 コ スト に 値 する
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資本 費 で 20 倍の コ スト が 必 要で あ り 、この 材 料 コス ト を 削減 す る こと

























Fig.1-2 各発電法による発電量と割合 2) 
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こ の よ う な 背 景 の も と 新 エ ネ ル ギ ー ・ 産 業 技 術 総 合 開 発 機 構 (NEDO)
は「2030 年 に 向け た太 陽 光 発電 の ロ ード マ ッ プ 」を ま と め太 陽 電 池の
低コ ス ト 化へ の 研 究開 発 目 標を 示 し た (Fig. 1-4)  4)。こ こで は 化 合物 半
導体 太 陽 電池 (CIGS)や太 陽 電 池の 薄 膜 化な ど に よっ て 2020 年 ま でに
現在 の コ スト か ら 発電 原 価 を 14 円 /kWh ま で低 減 し 、更 に 2030 年に
は原 子 力 発電 、 火 力発 電 と 同等 な コ スト の 7 円/kWh を達 成 す ると い
う目 標 が 定め ら れ てい る 。  
従 来 の シ リ コ ン 太 陽 電 池 は 製 造 コ ス ト が 高 い た め に 結 果 と し て 発 電
コ ス ト も 高 く な る 。 し か し な が ら 、 当 該 研 究 分 野 で あ る 有 機 系 太 陽 電
池 は 材 料 が 安 価 で あ り 、 低 コ ス ト で 生 産 す る こ と が 可 能 で あ る 。 さ ら
に 有 機 系 太 陽 電 池 は 軽 量 か つ フ レ キ シ ブ ル と い っ た メ リ ッ ト が あ げ ら
れ る 。 そ の よ う な メ リ ッ ト を 生 か し 従 来 の シ リ コ ン 系 太 陽 電 池 と は 異
な っ た 設 置 の 仕 方 と し て 住 宅 の 外 壁 に 利 用 す る こ と な ど が で き る 。 そ
のた め 有 機系 太 陽 電池 は 将 来、爆 発的 に普 及 し てい く こ とが 見 込 める 。
一 方 、 デ メ リ ッ ト と し て 有 機 系 太 陽 電 池 は 、 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 や 耐
Fig.1-3 各発電法によるコスト 3) 








久 性 に 課 題 が あ り 、 実 用 化 の た め に は こ れ ら の 問 題 の 解 決 が 必 須 で あ
る。  
 近 年 、 有 機 系 太 陽 電 池 の 中 で も ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 が 目 覚 ま し
い研 究 成 果を 報 告 して い る 。 Fig. 1-5 に アメ リ カ 国立 再 生可 能 エ ネル
ギー 研 究 所で 報 告 され て い る efficiency chart5)を 示 す 。 横軸 が 年 度、
縦 軸 が 各 太 陽 電 池 の 最 高 性 能 値 と な っ て お り 、 各 年 度 の 太 陽 電 池 の 種
類 ご と の 最 高 性 能 値 の 推 移 を ま と め た グ ラ フ で あ る 。 ペ ロ ブ ス カ イ ト
太陽 電 池 は 2009 年 に桐 蔭 横 浜大 学 の 宮坂 先 生 によ っ て 発見 さ れ 、当 時
はエ ネ ル ギー 変 換 効率 (PCE)が 3.9%6 )と 低い も ので あ っ た。 し か し、
2012 年 に 入 り、 改 良を し 、 全固 体 化 した も の で は PCE が 10%を 超 え
るも の が Science で報 告 され 7)、 ペ ロブ ス カ イト 太 陽 電池 は 有 機系 太
陽 電 池 の PCE の 低 さ と い う デ メ リ ッ ト を 覆 す 大 き な ブ レ ー ク ス ル ー
とな っ た 。実用 化 に は至 っ て おら ず 研 究段 階 で はあ る が 、2017 年 に は
22.7%5)と シリ コ ン 系太 陽 電 池 と ほ ぼ 同程 度 の PCE が報 告さ れ て いる 。
Fig. 1-5 を 見 て も 、こ こ 数 年で ペ ロ ブス カ イ ト太 陽 電 池の 最 高 性能 が
次々 に 更 新さ れ 、研 究が 活 発 であ る こ とが わ か る。ま た 2016 年 に は 約






































Fig.1-5 NREL Efficiency chart5) 
Fig.1-4 太陽電池開発ロードマップ 4) 










1.3 ペロブスカイト太陽電池について  
1.3.1 特徴と問題点  
ぺ ロ ブ ス カ イ ト と は 結 晶 構 造 の 名 前 の こ と で あ り 、 一 般 的 に は チ タ
ン 酸 バ リ ウ ム (BaTiO3)と い っ た 強 誘 電 性 を 持 つ 無 機 材 料 が 広 く 知 ら
れて い る 。 ペ ロ ブ スカ イ ト 太陽 電 池 の素 子 構 造 を Fig. 1-6 に 示 す 。 現
在 ま で に 多 く 報 告 さ れ て い る ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 に は 太 陽 電 池 の
発電 層 に Fig. 1-7 に示 す ペ ロブ ス カ イト 結 晶 構造 を 持 つ CH3NH3PbI3
と い う 有 機 (CH3NH3I)と 無 機 (PbI2)の 材 料 を 反 応 さ せ た ペ ロ ブ ス カ イ
ト 結 晶 膜 を 使 用 す る 。 ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 に お い て 光 か ら 生 成 さ れ
た 電 子 ま た は ホ ー ル (正 孔 )を 外 部 電 極 に 取 り 出 す た め に 、 補 助 層 と し
て 電 子 捕 集 層 と 正 孔 輸 送 層 で ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 を 挟 み 込 む よ う な
構造 を 取 る。  
太 陽 電 池 の 発 電 層 と し て 用 い ら れ て い る 半 導 体 に は 直 接 遷 移 型 半 導
体 (GaAs や CIGS な ど )、間接 遷 移 型半 導体 (Si)の 2 つ が あ るが 、ペ ロ
ブス カ イ ト太 陽 電 池に 用 い られ て い る CH3NH3PbI3 は 直接 遷 移 型半 導
体で あ る と考 え ら れて い る 9)。直接 遷 移型 半 導 体は 強 い 光吸 収 (高 い吸
光度 )が 特 徴的 で 、間接 遷 移 型半 導 体 は比 較 的 弱い (低 い 吸光 度 )こ とが
分か っ て いる 。つ ま り、間 接 遷移 型 半 導 体で あ る Si を 用い る太 陽 電 池
では 多 く の Si が必 要で あ り 、厚 膜 化 さ せる 必 要 があ る が 、直接 遷 移 型
半 導 体 で あ る ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 は 薄 膜 で あ っ て も よ り 多 く の 光 を
吸収 す る こと が で きる 。  
 こ の よ う な 長 所 の あ る ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 で あ る が 、 作 製 手 法 も
簡便 で あ る。 Fig. 1-8 に 現在 ま で に報 告さ れ て きた ペ ロ ブス カ イ ト結
晶膜 の 作 製手 法 を 4 種 示す 。 大 きく 分 けて 、 真 空蒸 着 装 置を 用 い て、
真 空 中 で 作 製 す る ド ラ イ プ ロ セ ス と 溶 媒 を 用 い て 溶 液 を 経 由 し て 作 製
する ウ ェ ット プ ロ セス が あ る。 ど ち らの プ ロ セス に も 1 段階 法と 2 段
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階法 が あ るが 、 ド ライ プ ロ セス の 1 段階 法 は PbI2 と CH3NH3I を 2 元
同 時 に 蒸 着 さ せ る こ と に よ り 、 気 相 ― 気 相 反 応 を 利 用 し 基 板 上 に ペ ロ
ブス カ イ ト結 晶 膜 を堆 積 さ せる 方 法 であ る 。 ま た 2 段 階法 は 、 基板 上
に PbI2 膜 を製 膜 後 に、 CH3NH3I を 積 層蒸 着 し 、固 相 -気 相を 利用する
こ と で 基 板 上 で ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 化 さ せ る 方 法 で あ る 。 ウ ェ ッ ト
プロ セ ス の 1 段階 法で は PbI2 と CH3NH3I を DMF や DMSO な ど の 溶
媒 に 溶 か し た 前 駆 体 液 を 基 板 に ス ピ ン コ ー ト し 、 加 熱 す る こ と で 製 膜
す る 。 ま た 2 段 階 法 で は 基 板 上 に PbI2 膜 を 製 膜 後 に 、 溶 媒 で あ る
2-propanol に 溶 か し た CH3NH3I 溶 液 を PbI2 膜 に 塗 布 す る こ と で
CH3NH3I 分 子 を 反 応さ せ 、製 膜 する 方 法で あ る 。ド ライ プ ロセ ス は 真
空 蒸 着 装 置 を 用 い る 分 、 コ ス ト が か か る 一 方 で 、 ウ ェ ッ ト プ ロ セ ス に
用い る 溶 媒 で あ る DMF は 発 がん 性 が 報告 さ れ てい る 。 また 、 ど ちら
のプ ロ セ スに お い ても 材 料 選択 性 が あり 、 現 在は 一 長 一短 で あ る。  
 
1.3.2 発電機構  
こ こ で ぺ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 の 原 理 を 説 明 す る 。 一 般 的 な 素 子 の
構成 と し て主 に 発 電す る 層 とし て ペ ロブ ス カ イト 層 (CH3NH3PbI3)、ま
た電 子 捕 集層 と し て酸 化 チ タン 層 、正 孔輸 送 層 とし て spiro-OMeTAD
を使 用 し てい る も ので 発 電 機構 の 説 明を す る 。Fig. 1-10 の 左 図 で は ぺ
ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 駆 動 時 の 主 に 考 え う る 電 子 の 流 れ を 矢 印 で 示 し
て い る 。 ペ ロ ブ ス カ イ ト 層 で は 一 般 的 に 直 接 遷 移 が 起 き て い る と 考 え
ら れ て お り 、 太 陽 光 な ど の 光 が 発 電 層 で あ る ペ ロ ブ ス カ イ ト 層 に 当 た
る こ と で 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 層 中 に エ キ シ ト ン が で き る が 束 縛 エ ネ ル ギ
ー が 小 さ い た め に 素 早 く 電 子 と 正 孔 に 解 離 し 、 電 子 は 電 子 捕 集 層 で あ
る 酸 化 チ タ ン 側 へ 、 正 孔 は 正 孔 輸 送 層 側 へ と 移 動 す る 。 そ こ か ら 、 電
子 が 外 部 電 極 へ と 移 動 す る こ と で 発 電 す る 。 一 般 的 に こ の よ う な 考 え
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方 が さ れ て い る が 、 現 在 の と こ ろ 実 験 的 な 証 拠 が 出 て お ら ず 、 完 全 な
発 電 機 構 の 解 明 に は 至 っ て い な い 。 ま た 、 光 励 起 に よ っ て 発 生 し た 電
子 や ホ ー ル の 再 結 合 が 遅 く ， 外 部 電 極 に 取 り 出 さ れ る ま で に 失 わ れ る
キ ャ リ ア が 少 な い こ と で あ る 。 こ の 点 に つ い て 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶
構造 中 の 有機 カ チ オン で あ る CH3NH3 +は 短 い棒 状 の 分子 であ り 、こ れ
が 結 晶 中 で 回 転 し た 時 の 位 置 関 係 に 依 存 し 、 バ ン ド 構 造 が 変 化 し 間 接
遷移 型 と 直接 遷 移 型の 両 方 の性 質 を 持つ こ と が報 告 さ れて い る 10)。こ
の 知 見 を 加 え て も 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 の 発 電 機 構 の 完 全 な 解 明















































Fig.1-7 ペロブスカイト結晶構造  





























Fig.1-9 直接遷移型と間接遷移型のバンド構造  
Fig.1-10 ペロブスカイト太陽電池の動作原理  
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1.4 本論文の目的と概要  
ペロ ブ ス カイ ト 太 陽電 池 の 開発 課 題 とし て 以 下 の 2 つ があ る 。  
(1) 耐久 性 の 向上  
(2) さら な る 高性 能 化 のた め の 反応 過 程 の解 明   
本 研 究 で は ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 の 作 製 手 法 に 着 眼 点 を 置 き 。 2 つの
課題 に 取 り組 ん だ 。  
2 章 に 機器 説 明 を述 べた 後 、3 章 か ら 5 章 にそ れ ぞ れの 結 果 を記 載 す る 。
3 章 で は 、 真 空 蒸 着 法 を 用 い た 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 系 ペ ロ ブ スカ
イ ト 結 晶 膜 の 作 製 手 法 の 検 討 と 太 陽 電 池 特 性 へ の 影 響 に つ い て 調 査 し
た 。 一 般 的 に 用 い ら れ て い る 有 機 材 料 の メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 分 子
(CH3NH3I ; MAI) と 無 機 材 料 の ヨ ウ 化 鉛 (PbI2)の 組 み 合 わ せ に よ り
CH3NH3PbI3(MAPbI3)ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 の 作 製 と 太 陽 電 池 を 作 製
し 、 低 温 プ ロ セ ス で 作 製 で き る 手 法 を 確 立 し た 。 確 立 し た 作 製 手 法 を
用 い 、 耐 久 性 に つ い て 検 討 を 行 っ た 。 研 究 中 に お い て 、 プ ロ セ ス 途 中
で ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 の 劣 化 が 時 折 見 ら れ た た め 、 プ ロ セ ス 中 で の
作 製 雰 囲 気 を 制 御 す る シ ス テ ム を 用 い 、 劣 化 原 因 の 追 究 を 行 っ た 。
MAPbI3 ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 は 大 気 中 の 水 が 原 因 で 劣 化 し て い る こ
とを 確 認 した 。  
4 章 で は溶 液 法 を用 い、MAPbI3 ペ ロ ブ スカ イ ト 結晶 膜 の 結晶 性 を 制御
し 、 太 陽 電 池 特 性 へ の 影 響 を 調 査 し た 。 ま た 、 さ ら な る 耐 久 性 向 上 を
目指 し 、 MAI 以 外 のホ ル ム アミ ジ ニ ウム 塩 分 子 [CH(NH2)2I]を 用 い る
こと に よ り PSCs の 劣化 の 低 減が 可 能 であ る こ とを 明 ら かに し た 。  
5 章で は 3 章 、 4 章 の研 究 から MAI の 代替 材 料 とし て CsI が、 融点 が
非常 に 高 く、 熱 的 に安 定 で ある 点 に 着目 し て CsI を用 いた 研 究 を行 っ
た。Cs の 研究 で は すで に 挙 げた 新 規 製膜 法 に 改良 を 加 え、多 段階 積 層
化 を 行 っ た と こ ろ 、 太 陽 電 池 性 能 の 開 放 電 圧 が 大 幅 に 上 昇 す る こ と で
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光 電 変 換 効 率 を 上 昇 さ せ る こ と を 見 出 し た 。 さ ら な る 性 能 向 上 の た め
に、CsI と PbI2 が反 応 し CsPbI3 ペ ロ ブ スカ イ ト 結晶 へ 反 応し て い く過
程に つ い て探 索 し てい る 。現 在ま で に 明ら か に なっ た こ とと し て 、PbI2
膜 と CsI 膜 の 積層 順序 に よ り、 ペ ロ ブス カ イ ト結 晶 膜 に生 成 速 度が 異
な る こ と 、 積 層 膜 厚 比 率 を 変 え る こ と で 、 目 的 物 と は 異 な る 新 規 構 造
材 料 の 生 成 を 確 認 し た 。 6 章 で は 、 各 章 の 総 括 を 行 い 本 論 文 の 結 論 及
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2 章  各機器の説明  
 
2.1 緒言  
こ こ で は 素 子 作 製 機 器 と 素 子 評 価 機 器 に つ い て 紹 介 し 、 そ の 各 機 器 と
原理 に つ いて 紹 介 する 。  
 
2.2 素子作製機器  
2.2.1 グローブボックス   
グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス (Fig.2-1)は  VAC 社 製 グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス シ ス テ ム  
NEXUSⅡSYSTEM を 用 い て お り 、 諸 元 は  循 環 流 量  約 0～68m3/h、
精 製 筒 吸 着 容 量  O2:20L 、 H2O:2000g 精 製 剤  銅 触 媒  4.5kg モ レ キ
ュラ ー シ ーブ  9.1kg 、再 生 所 要時 間  約 12 時 間と な っ て いる 。 ま た
Ante Chamber、mini Ante Chamber と もに グ ロ ーブ ボ ッ クス と 大 気中
の も の を 出 し 入 れ す る 際 に 使 用 し 、 グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 内 に 大 気 が 入 ら
な い よ う に す る た め の 装 置 で あ る 。 次 に ミ ッ ク ス ロ ー タ ー は 塗 布 系 の
素 子 を 作 製 す る 際 の 溶 液 準 備 の た め に 主 に 使 用 し 、 発 電 層 材 料 や 正 孔






















ま た ス ピ ン コ ー タ ー (Fig2-3)は ペ ロ ブ ス カ イ ト 膜 及 び 、 正 孔 輸 送 材 の
製 膜 時 に 用 い る 装 置 で あ る 。 基 板 を 台 に 置 き 下 か ら ポ ン プ で 引 っ 張 る
こ と で 台 に 固 定 さ れ 、 任 意 の 回 転 数 、 時 間 を 設 定 し 基 板 に 製 膜 し た い
材 料 を 滴 下 し 台 を 回 転 さ せ る 。 酸 素 プ ラ ズ マ 発 生 装 置 (Fig.2-4)は ポ ン
プで 真 空 に引 っ 張 りな が ら O2 流量 :250ml/min を 流し 装 置内 に 基 板を
置 き プ ラ ズ マ を 発 生 さ せ る こ と で 基 板 に あ る 有 機 物 を 酸 素 と 反 応 さ せ
除 去 す る 装 置 で あ る 。 高 い エ ネ ル ギ ー を 持 つ プ ラ ズ マ は 、 基 板 表 面 に
付 着 し て い る 不 純 物 (油 分 な ど の ゴ ミ )に 物 理 的 に 衝 突 す る こ と で 、 そ
れ ら を 基 板 表 面 か ら 除 去 す る こ と が で き る 。 そ の 結 果 、 不 純 物 の な く








Fig.2-2 グローブボックス内の配置図  
Fig.2-4 酸素プラズマ発生装置  Fig.2-3 スピンコーター 
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2.2.2 基板ホルダー  
基 板 を チ ャ ン バ ー 内 に 直 接 取 り 付 け る こ と は 非 常 に 不 便 で あ る 。 ホ ル
ダ ー は そ の よ う な 障 害 を 取 り 除 く も の で あ る 。 基 板 を ホ ル ダ ー に セ ッ
トし ホ ル ダー ご と 基板 に セ ット を す るこ と で 一度 の 蒸 着 で 2 枚 素 子 を













2.2.3 ペロブスカイトチャンバー  
 本 研 究 に お け る ペ ロ ブ ス カ イ ト チ ャ ン バ ー は 主 に ペ ロ ブ ス カ イ ト の
材 料 (PbI2)、 及 び 電 極 (Ag)を 蒸 着 す る た め に 使 用 し て い る 。 ペ ロ ブ ス
カイ ト 材 料の 蒸 着 は 、K セ ル を用 い て 行う 。装 置 内の 真 空 度 は 10-4 Pa
程度 と な って お り 、抵 抗 加 熱に よ っ て材 料 を 昇華 さ せ 製膜 す る 。 K セ
ル は 筒 状 と な っ て お り 方 向 が ほ ぼ そ ろ っ た 分 子 線 を 放 出 す る た め 、 緻
密 な 膜 を 製 膜 す る 事 が 可 能 で あ る 。 電 極 の 蒸 着 は 金 属 バ ス ケ ッ ト を 用
い て お り 、 バ ス ケ ッ ト 中 に 材 料 を 入 れ 抵 抗 加 熱 に よ っ て 金 属 を 昇 華 さ
せ 製 膜 す る 。 ま た 、 チ ャ ン バ ー に 直 接 グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス が 接 続 さ れ て
Fig.2-5 基板ホルダー 
(左から、2 枚蒸着用、金属蒸着用 ) 
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Fig.2-6 ペロブスカイトチャンバーの内部  
Fig.2-7 ペロブスカイトチャンバーの側面  
ペロブスカイトチャンバー  グローブボックス 
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2.2.4 オイルバス  
 容器 に エ チレ ン グ リコ ー ル が満 た さ れて お り、設 定 に応 じて 温 度 を変
化・ 維 持 させ る こ とが で き る。  












2.3 サンプル評価機器  
2.3.1 触針膜厚計(小型微細形状測定器) 
本 研 究 で は 材 料 を 蒸 着 す る 際 、 水 晶 振 動 子 を 用 い て 膜 厚 を モ ニ タ リ ン
グし て い る。し か し 、水 晶 振 動子 が い つ でも 正 し いと は 限 らな い た め、
サ ン プ ル 完 成 後 に 膜 厚 を 測 定 し 確 認 を 行 っ て い る 。 そ の 際 、 設 定 し た
力 を 触 針 で 加 え な が ら サ ン プ ル を 直 接 な ぞ り 、 凹 凸 を 計 測 す る 膜 厚 計




















2.3.2 原子間力顕微鏡  
原子 間 力 顕微 鏡 (AFM: Atomic Force Microscope)は、カ ン チレ バ ー (片
持 ち 梁 )の 先 に 取 り 付 け ら れ た 探 針 の 先 端 で 試 料 表 面 を な ぞ る こ と に
よ り 表 面 の 凹 凸 形 状 の 評 価 を 行 う 機 器 で あ る 。 探 針 と 試 料 表 面 を 微 小
な力 で 接 触さ せ 、 試料 台 を 前後 左 右 に 2 次元 走 査 させ ると 、 探 針は 試
料 表 面 の 凹 凸 に 従 い 上 下 運 動 す る 。 こ の 上 下 運 動 は 、 半 導 体 レ ー ザ ー
をカ ン チ レバ ー 背 面に 照 射 し、 反 射 した レ ー ザー 光 を 2 分 割ま た は 4
分 割 さ れ た 位 置 セ ン サ ー で 検 出 す る 光 て こ 方 式 と 呼 ば れ る 変 位 検 出 法
































2.3.3 X 線回折装置  
 X 線 回 折 (XRD: X-Ray Diffraction )測 定は 薄 膜 の結 晶 性 の評 価 や 物質
の 同 定 を 行 う た め に 用 い ら れ る 。 原 子 が 規 則 正 し く 配 列 し て い る 物 質
Fig.2-10 AFM 原理  











に、原 子の 間 隔 と同 程度 の 波 長（ 0.5Å～ 3Å）を 持 つ X 線 が 入 射す る と 、
各原 子 に よっ て 散 乱さ れ た X 線 が干 渉し 合 い 特定 の 方 向で 強 め 合う 。
多数 の 格 子面 か ら の散 乱 し た X 線 の 干渉 の 場 合、 X 線が 強め 合 う 方向
は隣 り 合 う面 の 間 隔 に よ る 行路 差 に 依存 す る 。格 子面 間 隔 を d 、入射
角 を θ と する と 、 第 一 面 と 第二 面 の X 線 の 行 路差 は 2dsinθ とな る 。
行路 差 が 入 射 X 線 の波 長 λ の 整 数 倍 の時 に 強 め合 い 、Bragg の 式 が 成
り 立 つ 。 得 ら れ た パ タ ー ン を 解 析 す る 事 で 結 晶 性 の 評 価 や 物 質 の 同 定






Fig.2-13 使用した XRD 装置  
ディテクター側  
X 線  
サンプル  
Fig.2-12 XRD の原理  
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2.3.4 走査型電子顕微鏡  
走査 型 電 子顕 微 鏡 (SEM: Scanning Electron Microscope)は 、真 空 中 で
細 く 絞 っ た 電 子 ビ ー ム を 観 察 対 象 に 照 射 し 、 そ こ か ら 放 出 さ れ る 二 次
電 子 を 主 に 検 出 す る 事 で 試 料 の 像 を 得 る 装 置 で あ る 。 電 子 源 か ら 発 生
し た 電 子 が ガ ス 分 子 と 衝 突 し な い で 試 料 に 到 達 す る に は 少 な く と も
10-2-10-3  Pa が 必 要 であ る た め、試 料室 内は タ ー ボポ ン プ 等を 用 い る事
で 高 真 空 状 態 に 保 た れ て い る 。 電 子 ビ ー ム を 照 射 す る 事 で 発 生 す る 二
次 電 子 の 発 生 量 は 表 面 の 凹 凸 構 造 で 変 化 す る た め 立 体 的 な 試 料 表 面 を
観 察 す る 事 が で き 、 波 長 の 短 い 電 子 線 を 用 い て い る た め ナ ノ ス ケ ー ル











2.3.5 微 小 角入 射 広 角 X 線散 乱   
微小 角 入 射広 角 X 線散 乱 (GIWAXS)は 、物 質 に X 線を 微 小 角 入 射 し、
物質 表 面 での 全 反 射を 生 じ させ 、 反 射 X 線を 検 出 する 事に よ り 膜の 結
晶 構 造 を 分 析 す る 手 法 で あ る 。 入 射 角 が 全 反 射 臨 界 角 以 下 の 場 合 、 屈
折 X 線 は 数 nm 以 上の 物 質 内部 に は 伝搬 し な いた め 、 試料 表 面 から 数
nm 以 内 の原 子 配 列 の情 報 が 得ら れ る 。  
Fig.2-19 使用した SEM  
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2.4 素子評価機器  
2.4.1 ソーラーシミュレータ  
以 下 に 素 子 の 太 陽 電 池 特 性 を 測 定 す る た め に 使 用 す る 疑 似 太 陽 光


























1sun 100mW/cm 2 AM1.5G 
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太陽 電 池 特性 の 評 価方 法 に つい て 記 述 す る 。 Fig.2-13 上部 に 太 陽電 池
の電 流 ― 電圧 曲 線 (I-V 曲 線 )を 示 す 。こ の図 に あ る Voc を 開放 電 圧 、
Jsc を短 絡 電 流密 度 とい う 。ま た Fig.2-13 下 部 に あ る FF は曲 線 因 子と
呼び 、 Power Conversion Efficiency は 太陽 電 池 の変 換 効 率を 指 し 通常

























2.5 基板及び試薬  
<基板> 
ITO 長 方形 基 板 (サ イズ ：13×38×0.7 mm, ITO:150 nm, テク ノ プ リ
ント 株 式 会社 ) 
FTO 長 方形 基 板 (サイ ズ：13×38×1.1 mm, FTO:1 m, AGC ファ ブ リ
テッ ク 株 式会 社 ) 
<TiOx 前 駆体 溶 液 > 
Titanium(IV) oxysulfate solution ( ～ 15% in dilute sulfuric acid, 
99.9% SIGMA-ALDRICH)以 下 TiOSO4 
Hydrogen Peroxide (関東 化 学 )以 下 H2O2 
<発電 層 、 ペロ ブ ス カイ ト 層 > 
(材料 ) 
CH3NH3I (東京 化 成 工業 ) 以 下 MAI 
HC(NH2)2I (東京 化 成工 業 ) 以 下  FAI 
PbI2 (東京 化 成工 業 )  
CsI (東 京化 成 工 業 )  
(溶媒 ) 
N,N-dimethylformamide 超 脱 水グ レ ー ド (和 光 純 薬 ) 以 下 DMF 
2-propanol 超 脱 水 グレ ー ド (和光 純 薬 ) 
<正孔 輸 送 層、 spiro-OMeTAD 層 > 
(材料 ) 
2,2’,7,7’-tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenylamine)-9,9’-spirobifluoren
e (Merck)以下 spiro-OMeTAD 









Chlorobenzene (CHROMASOLV® 、 for HPLC 、 99.9% 
SIGMA-ALDRICH)以 下 CB 
4-tert-butylpyridine (96% SIGMA-ALDRICH)以 下 tBP 
 
spiro-OMeTAD 溶 液 は spiro-OMeTAD 72.3 mg、 LiTFSI 9.1 mg、











<正孔 輸 送 層、 P3HT 層> 
(材料 ) 
Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (SIGMA-ALDRICH) 以 下 P3HT 
(溶媒 ) 
CB (CHROMASOLV®、 for HPLC、 99.9% SIGMA-ALDRICH) 
 
Fig. 2-20 spiro-OMeTAD 溶液の各物質の構造  
spiro-OMeTAD LiTFSI FK209 
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3 章     真空蒸着法を用いた有機・無機ハイブリッド型  
ぺロブスカイト太陽電池の作製手法の検討  
 
3.1 緒言  
ペロ ブ ス カイ ト 結 晶構 造 を 用い た 太 陽電 池 は 光電 変 換 効率 で 20%を 超
え る 高 い 効 率 が 報 告 さ れ て い る 。 塗 布 型 の ぺ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 に
は 色 素 増 感 太 陽 電 池 と 同 様 な 500 ℃ 以 上 の 高 温 処 理 が 必 要 な
compact-TiO2 層 と mesoporous-TiO2 層 が使 わ れ てい る 1)。本研 究 で は 、
planar hetero 接 合  (PHJ) 型で は mesoporous-TiO2 層 を 使 わず 、 Fig. 
3-1 に 示 す低 温 処 理 で製 膜 で きる 化 学 浴析 出 法 (CBD 法 )によ り 作 製 し
た  compact-TiOx 層 を 用 い て 、 真 空 蒸 着 に よ り ぺ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電
池 を 作 製 し た 。 し か し 、 実 験 の 作 製 プ ロ セ ス 中 に お い て 、 ペ ロ ブ ス カ
イ ト 太 陽 電 池 の 劣 化 が 確 認 さ れ た 。 そ こ で 、 積 層 型 ぺ ロ ブ ス カ イ ト 太
陽 電 池 の 作 製 ・ 評 価 プ ロ セ ス に お い て 大 気 暴 露 し な い シ ス テ ム を 構 築
し 、 作 製 プ ロ セ ス 中 の 雰 囲 気 制 御 を 可 能 に し た 。 こ の シ ス テ ム を 用 い
各 作 製 セ ク シ ョ ン に お い て 大 気 暴 露 さ せ る こ と に よ り 、 ぺ ロ ブ ス カ イ
ト 太 陽 電 池 の 作 製 プ ロ セ ス 中 で の 大 気 劣 化 箇 所 の 原 因 究 明 を 行 っ た 。
ま た 大 気 中 で の 劣 化 の 原 因 が 大 気 中 の 水 、 ま た は 酸 素 の ど ち ら で あ る
か 劣 化 原 因の 追 究 を行 う 。  
 
3.2 作製手法の検討  
3.2.1 実験  
以下 に 本 研究 に お ける ペ ロ ブス カ イ ト太 陽 電 池の 作 製 手順 を 示 す。  
(i) 透 明 導電 膜  ITO 基 板を 酸 素 プラ ズマ 処 理 (20 min)。  
(ii) ITO 上に 化 学 浴 析出 法 に よ り amorphous compact-TiOx を 製 膜後 、
150℃ で加 熱 処 理を し た 2)。  
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(iii) 蒸着 法 によ り 、PbI2 を酸 化 チ タン 上 に 80 nm 製膜 し たの ち 、70℃
で基 板 加 熱し な が ら MAI を 500 nm 蒸着 す る 。 MAI は PbI2 膜内 に 入
り込 み 反 応 し CH3NH3PbI3(MAPbI3)が でき る 。  
(iv) 基板 を 2-propanol 中 に 10 秒 間 漬 け、 余 剰 な MAI を 基板 上 か ら
洗い 落 と す。  
(v) spiro-OMeTAD 溶液 を MAPbI3 上 に 150 μL 滴 下し 、 5sec-slope 
→4000rpm 30sec → 5sec slope で ス ピ ン コー ト す る。  
(vi) 電極 と な る Au を 100 nm 蒸 着し 、素 子 と した 。  
また 太 陽 電池 特 性 測定 時 の 条件 は 、 ソー ラ ー シミ ュ レ ータ を AM1.5G 
100mW/cm2 に光 量 補正 を 行 った 後 、 J-V 曲 線を 測 定 した (掃引 条
件 :-0.2V か ら +1.2V へ と掃 引 )。  
 
3.2.2 結果・考察  
J-V 曲線 を Fig. 3-3 と太 陽 電 池特 性 を Table 3-1 に 示す 。ど の条 件 に お
いて も 、 蒸着 法 で 作製 し た CH3NH3PbI3 層と 低 温 の CBD 法 で 作 製し
た amorphous compact-TiOx で 十 分 駆 動す る こ とが 分 か った 。ま た 、2
回積 層 (60nm)の compact-TiOx を 導 入し た と ころ 、 3 種 膜 厚 条 件 中 、
PCE が 最 も高 い 値 を示 し 、compact 膜 の最 適 膜 厚 は 60 nm で あ るこ と
が分 か っ た。原 因考 察の た め、AFM で それ ぞ れ の表 面 を 観察 し た とこ
ろ 、Fig. 3-4(a)、(b)の compact-TiOx 表 面は 平 滑 であ っ た が 、Fig. 3-4(c)
の compact-TiOx 表 面は 荒 く 、表面 に 直 径 180 nm の 粒子 が 存在 し て い
るこ と が 分か っ た 。こ の こ とか ら 、 90 nm の 条 件で は CH3NH3PbI3 層
の膜 厚 と ほぼ 同 程 度の 直 径 180 nm の 粒子 が 原 因で 性 能 の低 下 が 生じ 、
ま た 30nm の 条 件で は ITO を 完 全に 被 覆で き な いた め PCE が 低 くな
っ た の で は な い か と 考 え ら れ る 。 反 対 に 、 60nm の compact-TiO x は 、





























Fig. 3-3 J-V 曲線と太陽電池特性 
Fig. 3-1 CBD 法 Fig. 3-2 素子構造 
Table 3-1 太陽電池特性   






 ITO/TiOx 1 layer
 ITO/TiOx 2 layers



































3.3     耐久性の検討  
3.3.1   素子作製プロセス中大気暴露の影響調査  
3.3.1.1  実験  
本研 究 で は 、PSCs の作 製 過 程に お い て 、意図 的 に 大気 暴 露さ せ る こと
で劣 化 を 引き 起 こ し、 太 陽 電池 性 能 への 影 響 の確 認 を 試み た 。 本研 究
の作 製 法 は 3.2.1 を 参照 。  
Fig. 3-5 に素 子 作 製 の流 れ  (iii か ら vi) と大 気 中 で暴 露 さ せる た め に
導入 し た 3 種類 の 箇所 を 示 す。 大 気 暴露 は 実 験室 中 の 通常 大 気 に 30
分 間 放 置 し暴 露 さ せた 。Fig. 3-6 に ① MAI 蒸 着後 , ②2-プ ロパ ノ ー ル
洗浄 後 の それ ぞ れ にお い て 30 min 大 気暴 露 さ せて 太 陽 電池 素 子 にし




Fig. 3-4. AFM 像 (a)ITO/TiOx (30 nm) (b) ITO/TiOx (60 nm) (c)ITO/TiOx (90 












3.3.1.2  結果・考察  
Fig. 3-6 に各 条 件 で 作製 し た 際 の J-V 曲 線を 示 す 。ま た J-V 曲線 よ り
算出 し た 太陽 電 池 特性 を Table 3-2 に 示す 。 大 気暴 露 の 結果 に よ り②
溶媒 処 理 後 (2-プロ パノ ー ル 後 )と ③ spiro-OMeTAD 製膜 後 であ れ ば 大
きな 性 能 の低 下 は 見ら れ な かっ た 。一 方、 ①MAI 蒸 着 後 に大 気 暴 露さ


















 After MAI deposition





















Fig. 3-6 各条件下における J-V 曲線  
Fig. 3-5 素子作製の流れ (iii から vi) と 
大気中で暴露させるために導入した 2 種類の section 






 After MAI deposition




























① MAI 蒸着 後 と ② 2-プ ロパ ノ ー ル処 理 後で の 違 い は Fig. 3-5 に 示 す よ
う に MAPbI3 上 に MAI が ある か な い かで あ る。ま た、Fig. 3-7 に ①MAI
蒸着 後 の 膜を 大 気 暴露 し た 際の 写 真 を示 す 。 Fig. 3-7 よ り製 膜 直 後の
茶色 か ら 45 sec 後 には 黄 色 に変 化 し てい る 様 子が 観 察 され る 。以 上 の
結果 に よ り① MAI 蒸着 後 で 特に 性 能 の低 下 を 引き 起 こ した の は MAI
であ る と 同定 し た 。 こ の 結 果よ り 、 MAPbI3 上 に MAI が 存在 す る とき









3.3.2  大気中での劣化原因について  
3.3.2.1 実験  
Fig. 3-8 に示 す よ う な装 置 を 用い 、 Fig. 3-5 の ① の 条件 の 膜 を O2 条 件
下ま た は (H2O+N2)条件 下 に 曝す こ と で、ペ ロブ ス カ イト 膜の 変 化 を紫
外可 視 吸 収 (UV-vis)スペ ク ト ル、 X 線 回 折 (XRD)法 、 原 子間 力顕 微 鏡
Table 3-2 太陽電池特性   
25 s後
45 s後 30 min後
大気暴露 0 sec
Fig. 3-7 MAPbI3 膜の大気暴露下における継時変化  
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(AFM)に よ り観 察 した 。 ぺ ロブ ス カ イト 膜 は 各条 件 下 に 0 時 間 後 、 1












3.3.2.2 結果・考察  
Fig. 3-9 に 各 条件 時 の UV-vis ス ペ クト ルの 結 果 を示 す 。O2 条件 下 で は
いず れ の 経時 変 化 後に し て も、 リ フ ァレ ン ス の大 気 暴 露無 と 比 較し て
もほ と ん ど変 化 が ない こ と が分 か る 。し か し 、 (H2O+N2)条 件 下で は
400 か ら 700 nm の 波長 領 域 にお い て 大幅 に 吸 光度 が 低 下し て い るこ
とが 分 か る 。  
次 に AFM を 用 い て 各条 件 に おけ る ペ ロブ ス カ イト 膜 表 面の 形 状 を観
察し た 。AFM に よ る表 面 形 状観 察 結 果 を Fig. 3-10 に 示 す 。O2 条件 下
はい ず れ の経 時 変 化後 に し ても 、 リ ファ レ ン スの 大 気 暴露 無 と 比較 し
ても ほ と んど 変 化 がな く 、粒 子 径 200nm 程 度 のキ ュ ー ビ ック 状 の 粒子
が観 察 さ れた 。し か し、(H2O+N2)条 件 下で は 表 面形 状 が 大き く 変 わっ
てお り 、1 µm 程 度 の大 き な 凝集 体 が 観察 さ れ た。こ れは ペロ ブ ス カイ










ト膜 が N2 中 の H2O 雰囲 気 に より ペ ロ ブス カ イ ト膜 の 表 面が 再 凝 集し
たた め と 考え ら れ る。  
XRD の 結果 を Fig. 3-11 に示 す 。 MAPbI3 由来 の (110)面 の ピー ク は
14°付 近に 表 れる 。今回 の 結 果で は リ ファ レ ン スの 大 気 暴露 無 、O2 条
件下 、(H2O+N2)条 件下 の ど の条 件 に おい て も 、ピ ー ク の シフ ト は 観察
され な か った 。つ ま り、MAPbI3 は ど の 条件 に お いて も 結 晶構 造 を 保持




















Fig. 3-9 UV-vis スペクトル 
Fig. 3-10 各条件での AFM 像 (2×2 µm) 

















 酸素 60 min
 酸素 120 min
 加湿 60 min
















以上 の UV-vis、AFM、 XRD の 結 果よ り (H2O+N2)条 件 下 で は UV-vis
スペ ク ト ルの 変 化 、つ ま り エネ ル ギ ーバ ン ド ギャ ッ プ の変 化 が 見ら れ
た が XRD に より 結 晶構 造 の 変化 は 見 られ ず 、 UV-vis ス ペク ト ル の変
化は 結 晶 構造 の 変 化に 由 来 する も の では な い こと が 分 かっ た 。つ ま り 、
結晶 構 造 が変 わ ら ずエ ネ ル ギー バ ン ドギ ャ ッ プを 変 化 する 反 応 があ っ
たと 推 察 され る 。ぺ ロブ ス カ イト 結 晶 構造 で 反 応が 考 え られ る の は Pb
の金 属 、 I の ハロ ゲ ン、 MAI の 有 機 分 子で あ る 。 Fig. 3-11 に ぺ ロブ ス
カイ ト 結 晶構 造 を 示す 。  
ハロ ゲ ン 種が 変 わ った 場 合 、(110)面 のピ ー ク はシ フ ト する こ と が報 告
され て お り 3)、 本 実 験で ハ ロ ゲン が 水 によ っ て 変異 し た こと は 考 えづ
らい 。つ ま り 、有 機 分子 ま た は金 属 が 大気 中 の H2O 分 子 と反 応 し たの
では な い かと 推 察 でき る 。 しか し 、 一般 的 に 金属 イ オ ンと 有 機 分子 の
H2O 分 子 に 対す る 弱さ を 比 較す る と 、有機 分 子 の方 が 水 と反 応 し やす
Fig. 3-11 各条件での XRD スペクトル 
5 10 15 20 25
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いの で 、 Fig. 3-11 のよ う に 有機 分 子 サイ ト の MA が H2O 分 子と 反 応
して 劣 化 の原 因 と なっ て い る可 能 性 があ る 。 以上 よ り 、ペ ロ ブ スカ イ
ト膜 は 大 気雰 囲 気 下で は 大 気中 の 水 分と ぺ ロ ブス カ イ ト結 晶 に ある 有
機分 子 が 反応 し て 、エ ネ ル ギー バ ン ドギ ャ ッ プを 変 え てい る の では な
いか と 結 論付 け た 。以上 の 結 果よ り 、有 機分 子 サ イト を H2O 分 子と の
反応 性 が 低い 分 子 構造 に 変 える こ と によ っ て 劣化 を 抑 えら れ る 可能 性










3.4 結言  
本 章 で は 真 空 蒸 着 法 を 用 い た 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 系 ペ ロ ブ ス カ イ
ト 結 晶 膜 の 作 製 手 法 の 検 討 と 太 陽 電 池 特 性 へ の 影 響 に つ い て 調 査 し た 。
一 般 的 に 用 い ら れ て い る 有 機 材 料 の メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 分 子 MAI
と無 機 材 料 の PbI2 の組 み 合 わせ に よ り MAPbI3 ペロ ブ ス カイ ト 結 晶膜
の 作 製 と 太 陽 電 池 を 作 製 し 、 低 温 プ ロ セ ス で 作 製 で き る 手 法 を 確 立 し
た 。 ま た 、 確 立 し た 作 製 手 法 を 用 い 耐 久 性 に つ い て 検 討 を 行 っ た 。 研
究中 に お いて 、 プ ロセ ス 途 中で の MAPbI3 ペロ ブ ス カイ ト結 晶 膜 の劣
化 が 時 折 見 ら れ た た め 、 プ ロ セ ス 中 で の 作 製 雰 囲 気 を 制 御 す る シ ス テ
ム を 用 い 、 蒸 着 法 並 び に 溶 液 法 を 用 い て 、 劣 化 原 因 の 追 究 を 行 っ た 。
Fig. 3-11 ぺロブスカイト結晶構造と H2O 分子が反応する可能性のあるサイト 
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結果 と し て、 蒸 着 法、 溶 液 法 と も に 作製 し た MAPbI3 ペロ ブ ス カイ ト
結 晶 膜 は 大 気 中 の 水 に よ り ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 が 乱 れ て い く こ と が 分
か っ た 。 次 に 、 本 章 に お け る 実 験 に お い て 生 じ た 問 題 点 を 記 述 す る 。
本章 で は 蒸着 法 を 用い 、 MAI と PbI2 を製 膜 し てき た が 、 MAI 蒸着 時
にお い て MAI の 蒸 気圧 が 高 い故 の ガ ス化 に 伴 い 、真空 度 が蒸 着 開 始直
後 に 急 激 に低 下 す る点 (～10- 4→ ～ 10 - 2 Pa)。ま たガ ス 化 に よる 蒸 着 レー
ト の 制 御 困難 や 蒸 着 装 置 細 部へ の MAI の周 り こ み。 Fig. 3-12 に 示 す
よう に MAI によ る 装置 の 腐 食等 が 確 認さ れ た 。 MAI の 真空 蒸 着 装置
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4.1  2-step 溶液塗布法による MAPbI3 の製膜と PbI2 膜の熱アニールによる影響 
 
4.1.1 緒言 
















 PbI2 結晶に対して MAI が入り込み、MAPbI3 結晶が形成されることから、PbI2
の結晶性が MAPbI3 の結晶性に影響すると考えられる。そこで、PbI2 は加熱に
より結晶性が変化することから、PbI2 に対して熱アニールを行い、PbI2 と
MAPbI3 の結晶性の相関、並びに太陽電池特性への影響を調査した。 
Fig. 4-1 MAPbI3ペロブスカイト結晶の形成 
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 PbI2 膜を MAPbI3 膜と個別に熱アニールするため、PbI2 膜を製膜し熱アニー
ルした後、MAI を加え MAPbI3 膜を製膜する 2-step 法を用いた。PbI2 膜への熱
アニールの影響を調査するため、PbI2 溶液スピンコート後に[70℃, 150℃, 250℃, 
350℃]の 4 つの温度条件と、[1 min, 5 min, 10 min, 30 min]の 4 つの時間条件を
用いて熱アニールを行い、膜質や結晶性への影響を調査した。350 oC の条件は 5
章で作製する CsPbI3 のアニール処理温度であり、物性評価の参考のため行った。
それぞれの条件で製膜した PbI2 膜を用いて、MAPbI3 を製膜し、PbI2 膜の膜質
や結晶性が MAPbI3 膜の形成に与える影響を調査した。 
 
4.1.2 使用した試薬 
TiOSO4, H2O2, PbI2, MAI, DMF 
Potassium Hydoxide (KANTO CHEMICAL) 以降 KOH 
2-propanol (KANTO CHEMICAL) 以降 2-プロパノール 





4.1.3.1 FTO 基板の洗浄および酸素プラズマ処理 
 評価用サンプルに FTO ベタ基板を用いた。 
 基板の洗浄のため、ビーカーで KOH 1.4 g を 50 ml の超純水に溶解させ、FTO
基板を入れて超音波洗浄を 10 min 行った。その後、超純水のみで超音波洗浄を
10 min で 3 回行った。さらに、2-プロパノールで超音波洗浄を 10 min で 2 回行





4.1.3.2 化学浴析出法による TiO2 製膜 
 化学浴析出法を用い、電子捕集層として酸化チタン(TiO2)を製膜した。手順
については、3.2.1 の TiOx 製膜手順のうち超音波洗浄まで同様に行う。その後、
洗浄した基板は電気炉を用いて 450℃, 1h 焼成する。ここまでで TiO2 が約 30 nm
製膜され、さらに手順をもう一度繰り返し約 60 nm の TiO2 を製膜する。 
 
4.1.3.3 PbI2 膜の製膜 
 PbI2 (230 mg/ml in DMF)溶液を調製後一晩撹拌させたものを用いた。この溶
液を 2000 rpm、60 sec でスピンコートした。スピンコート後、ホットプレート
を用いて 4 つの温度条件(70℃, 150℃, 250℃, 350℃)で熱アニールを行った。ま
た、各温度条件において 4 つの時間条件(1 min, 5 min, 10 min, 30 min)で熱アニ
ールを行った。 
 
4.1.3.4 MAPbI3 膜の製膜 
 MAI(20 mg/ml in 2-プロパノール(超脱水))を調製後一晩撹拌させたものを用
いた。この溶液を滴下時間 10 sec の後 2000 rpm, 30 sec でスピンコートした。






























 他の温度条件ではすべて PbI2(001)のピークが確認できたが、この[350℃, 30 
min]の条件ではピークが消失した。原因を調査するため、UV-vis と SEM を用
いて測定を行った。 





Fig. 4-2 PbI2膜 XRDパターン 
Table 4-1 PbI2(001)の半値幅(FWHM) 
R.T. 1 min 5 min 10 min 30 min
2θ 12.62 12.64 12.66 12.66 -
FWHM 0.311 0.238 0.243 0.252 -
































 350℃の各アニール時間での PbI2 膜を用いた MAPbI3 膜の表面 SEM と EDS
カラーマップ像および定量分析表を以下に示す(Fig. 4-4)。Pb の分布を示す青色
の領域が縮小していっており、PbI2 が膜表面から少しずつ失われていく様子が












Fig. 4-3 PbI2膜 UV-vis スペクトル 





















































































Fig. 4-4 EDSカラーマップと定量分析表 
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 以上より、PbI2 膜は 350 oC でのアニール中に蒸発・消失が進行し、30 min で
はほぼ完全に消失したため、XRD で検出されなかったことが分かった。PbI2 の
融点は 402 oC であり、350 oC でのアニール中に蒸発・消失の減少が生じたのは




4.1.4.2 各アニール条件における PbI2 膜への影響の調査 
 PbI2 に対する各アニール温度(70, 150, 250℃ )および時間(1, 5, 10, 30 min)の
















Fig. 4-5 各アニール条件における PbI2膜 UV-visスペクトル 































































































 各アニール温度・時間条件における PbI2 膜の表面 SEM 像を以下に示す(Fig. 
4-6)。70℃、150℃の条件までは、表面形状に変化は見られなかった。一方、250℃
の条件では、アニール時間に従って粒子サイズが増大しまた空孔も増大してい




























 各アニール温度・時間条件における PbI2 膜の XRD パターンを以下に示す(Fig. 
4-7)。Fig. 4-8 より、熱アニールの温度・時間により結晶性は変化しており、温
























Fig. 4-7 各条件における PbI2膜の XRDスペクトル 
























































































4.1.4.3 各アニール条件における MAPbI3 膜への影響の調査 
 PbI2 に対する各アニール温度(70, 150, 250℃ )および時間(1, 5, 10, 30 min)の
それぞれの条件における MAPbI3 膜の UV-vis スペクトルを以下に示す(Fig 4-9)。
PbI2 を 70℃、150℃で熱アニールした条件では、MAPbI3 膜の吸光度には温度や
時間に依存した変化は確認されなかった。一方、250℃の条件では、アニール時
間に従って吸光度が増大しており、この条件で熱アニールした PbI2 膜を用いる




1 min 0.335 0.260 0.240
5 min 0.293 0.246 0.222
10 min 0.297 0.243 0.234
30 min 0.274 0.239 0.232
Fig. 4-8 PbI2(001)の FWHMの変化 
Table 4-2 PbI2(001)の FWHM 














































 PbI2 に対する各アニール温度・時間条件における MAPbI3 膜の表面 SEM 像を
以下に示す(Fig. 4-10)。70℃、150℃の条件では、アニール時間によらず表面に
残存 MAI が見られる。一方 250℃の条件では、どのアニール時間でも残存 MAI
は確認されなかった。これは、250℃での熱アニールを行った PbI2 膜は MAI の






Fig. 4-9 MAPbI3膜の UV-visスペクトル 





























































































































 MAPbI3 の結晶性の評価を行うため、PbI2 に対する各アニール温度・時間条件
における MAPbI3 膜の XRD スペクトルを以下に示す(Fig. 4-11)。Fig. 4-12 より、
MAPbI3 膜は PbI2 膜のアニール温度が高いほど結晶性が向上したことが分かっ























Fig. 4-11 MAPbI3膜の XRDスペクトル 






























































































表面 SEM 像より、250℃では PbI2 が膜表面で凝集したことが観察され、また
MAPbI3 膜では 250℃でのみ残存 MAI が消失した。 
Fig. 4-12 MAPbI3(110)の FWHM 
70℃ 150℃ 250℃
1 min 0.319 0.299 0.282
5 min 0.309 0.292 0.249
10 min 0.311 0.291 0.260
30 min 0.306 0.305 0.256
Table 4-3 MAPbI3(110)の FWHM 






























また、MAPbI3 膜では、PbI2 膜の結晶性が高い条件では同様に MAPbI3 の結晶性


























4.2 PbI2 膜の 250℃での熱アニール時間による太陽電池性能への影響 
 
4.2.1 緒言 





KOH, 2-propanol, TiOSO4, H2O2, PbI2, MAI, DMF, 2-propanol( 超 脱 水 ), 
spiro-OMeTAD, LiTFSI, FK209 ,CB, tBP 
Zinc Powder (KANTO CHEMICAL) 以降亜鉛粉末 
Sulfuric Acid (KANTO CHEMICAL) 以降 H2SO4 
 
4.2.3 太陽電池素子作製方法 
4.2.3.1 FTO 基板のエッチング 
 太陽電池素子作製には FTO 基板をエッチングし用いる。 
 Fig. 4-13 のように、5 mm マスキングテープを貼った後、シャーレに亜鉛粉
末と 1.8 M H2SO4 を入れたものに浸漬させ、マスキングテープで保護されてい







 Fig. 4-13 FTOベタ基板のエッチング 
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4.2.3.2 FTO 基板の洗浄および酸素プラズマ処理 
 4.1.3.1 を参照。 
 
4.2.3.3 化学浴析出法による TiO2 製膜 
 4.1.3.2 を参照。 
 
4.2.3.4 PbI2 膜の製膜 
 PbI2 溶液の調製およびスピンコートは 4.1 と同様に行った。スピンコート後の
熱アニールの条件として、(250℃, 1 min), (250℃, 5 min), (250℃, 10 min), 
(250℃, 30 min)の 4 つを用いた。 
 
4.2.3.5 MAPbI3 膜の製膜 
 4.1.3.4 を参照。 
 
4.2.4 結果と考察 
4.2.4.1 2-step 溶液塗布法による素子作製手順の確認 
 準備実験として、PbI2 の熱アニールを[150℃, 10 min]で行い、2-step 法によ
る素子作製手順の確認を行った。Fig. 4-14 に作製した素子の J-V 曲線と Table 
4-4 に太陽電池特性のパラメータを示す。太陽電池性能が低く、また再現性も得


























残存 MAI 量を減らすため MAI のスピンコートの回転数を 2000 rpm から 3000 
rpm に変更し、再度素子作製を行った。Fig. 4-15 に作製した素子の J-V 曲線と
Table 4-5 に太陽電池特性のパラメータを示す。3000 rpm でのスピンコートに
より、太陽電池性能の向上が確認された。よって、以降では MAI 溶液のスピン





Fig. 4-14 J-V曲線 
Table 4-4 太陽電池特性 
Jsc(mA / cm2) Voc(V) FF PCE(%)
Max 13.42 0.60 0.22 1.75
平均 11.00 ± 2.41 0.56 ± 0.04 0.20 ± 0.02 1.28 ± 0.47





















































 Fig. 4-16 に作製した太陽電池素子の J-V 曲線と Table 4-6 太陽電池特性のパ
ラメータを示す。250℃, 30 min のアニール条件において、平均 PCE が最も高
く、また素子の PCE のバラつきが少なく再現性の向上が確認された。 
 
Fig. 4-15 J-V曲線 
Table 4-5 太陽電池特性 
Jsc(mA / cm2) Voc(V) FF PCE(%)
Max 15.84 0.81 0.47 6.04
平均 15.82 ± 0.50 0.54 ± 0.27 0.49 ± 0.07 4.19 ± 1.85

























































Jsc(mA / cm2) Voc(V) FF PCE(%) maxPCE(%)
1 min 12.99 ± 4.25 0.59 ± 0.12 0.28 ± 0.08 2.38 ± 1.52 6.07
5 min 15.81 ± 4.40 0.62 ± 0.10 0.34 ± 0.06 3.56 ± 1.73 7.13
10 min 16.42 ± 2.80 0.63 ± 0.07 0.32 ± 0.08 3.44 ± 1.46 6.10
30 min 17.73 ± 1.63 0.71 ± 0.11 0.44 ± 0.05 5.65 ± 1.18 7.24
Fig. 4-16 J-V曲線 
Table 4-6 太陽電池特性 














































 PbI2 膜に 250℃, 30 min の熱アニールを行ったことで、太陽電池素子の再現性
が向上した。その理由としては、PbI2 膜に対する MAI のインターカレートが促
進したためであると考えられる。4.1 より、PbI2 の結晶性が高い条件では、
MAPbI3 の結晶性も同様に向上した。これは、結晶性の高い PbI2 には MAI が入
り込みやすく、MAPbI3 の形成が促進され、結晶性が向上したと考えられる。す
なわち、結晶性の低い PbI2 を用いた場合、PbI2 膜の一部は MAPbI3 に完全には
変換されず、まばらな MAPbI3 膜が形成されるのに対し、結晶性の高い PbI2 を
用いることで、PbI2 膜全体に MAI が十分にインターカレートし、均一な MAPbI3
膜が形成されると考えられる(Fig. 4-18)。この 250℃, 30 min の条件では、PbI2
膜に対する MAI のインターカレートを完了させるために十分なほど PbI2膜の結
晶性が高いと考えられる。よって、MAPbI3 膜が均一に製膜され、太陽電池素子
Fig. 4-17 PCEの分布 






























 2-step 溶液塗布法を用いた太陽電池素子の作製を試みたところ、残存 MAI の
影響により太陽電池性能が低いものとなったため、MAI 溶液のスピンコートの
回転数を 2000 rpm から 3000 rpm に変更した。PbI2 の 250℃でのアニール時間
による太陽電池性能への影響を評価したところ、[250℃, 30 min]で最も高い性
能および再現性の向上が確認された。これらの結果から、PbI2 膜の結晶性が高















4.3.1.1 化学浴析出法による TiOx の製膜 




ITO 上に Compact-TiOx を製膜後、N2 ガスを満たした GB に搬送し、PbI2 溶液
(230 mg/ml in DMF)を 2000 rpm で 30 s スピンコートし、70℃で 5 min 加熱乾
燥した。続いて 0.063 M の MAI 溶液または FAI 溶液(in 2-popanol)を PbI2 膜上
に 100 μl 滴下し、10 s 保持した後、2000 rpm で 30 s スピンコートした。その








 Fig. 4-20 の曝露システムを用いてペロブスカイト単膜を O2 雰囲気または
H2O+N2 雰囲気に曝露させた。このシステムでは任意のコックを開く事で純粋





素 子 作 製 で は 曝 露 は 行 わ ず 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 膜 上 に 正 孔 輸 送 層 と し て
spiro-OMeTAD を製膜した。その後、電極として Ag を製膜した。また蒸着装















Fig. 4-21 に各種ペロブスカイト単膜の H2O+N2 雰囲気下における継時変化と
Fig. 4-22 に非曝露または、O2、H2O+N2 雰囲気に 60 min 曝露させたペロブスカ
イト単膜の UV-vis スペクトルを示す。MAPbI3 単膜において、非曝露、O2 雰囲
気への曝露では UV-vis スペクトルに大きな変化は見られなかったが、H2O+N2
雰囲気への曝露では可視領域全般における光吸収の低下が確認された。FAPbI3



























表面形状への影響を調査するため AFM 測定により表面観察を行った。Fig. 4-23
に非曝露または、O2、H2O+N2 雰囲気に 60 min 曝露させたペロブスカイト単膜









Fig. 4-22 ペロブスカイト単膜の UV-visスペクトル 










 酸素 60 min










W avelength ( nm)


















W avelength ( nm)
 暴露無
 酸素 60 min




次に結晶構造への影響を調査するため XRD 測定を行った。Fig. 4-24 に非曝露
または、O2 雰囲気に 60 min、H2O+N2 雰囲気に 60、120 min 曝露させたペロブ
スカイト単膜の XRD スペクトルを示す。MAPbI3 単膜において、非曝露、O2
雰囲気に 60 min 曝露させた条件では MAPbI3 の 110 面のピーク(14.1 °)のシフ
トや減衰は見られず O2 の影響は確認されなかった。また、H2O+N2 雰囲気へ 60 
min 曝露する事で光吸収や表面形状に関しては MAPbI3 の大きな変質があった
が、XRD 測定の結果では 110 面のピークのシフトや減衰は無く結晶構造の変化
は見られなかった。一方 120 min の条件では 60 min の条件よりもピーク強度が
減衰しており、H2O+N2 雰囲気へ長時間曝露する事で MAPbI3 結晶が徐々にアモ
ルファス化している事が分かった。FAPbI3 単膜では、非曝露、O2 雰囲気への
60 min の曝露において高い導伝率を持つと言われる FAPbI3 のα相由来のピー
ク(13.9 o)のシフトや減衰は見られなかった 1)。一方の H2O+N2 雰囲気に 60 min
曝露させた条件では導電率が低い FAPbI3 のδ相由来のピーク(11.7 o)の出現が
確認された。更に 120 min の曝露ではα相由来のピーク強度が低下しδ相由来










も MAPbI3 の方が高い大気安定性を持つ事が分かった。また、Fig. 4-25 より、





1) Q. Han, A. H. Bae, P. Sun, Y. T. Hsieh, Y. M. Yang, Y. S Rim, H. Zhao, Q. 
Chen, W. Shi, G. Li, Y. Yang, Adv. Mater., 28, pp 2253-2258, January, 2016 
 















確認した。その結果を Fig. 4-26、Table 4-7 に示す。MAPbI3 では Jsc が 17.45 
mA/cm2、Voc が 0.86 V、FF が 0.52 となり 7.85 %の PCE が得られた。FAPbI3
では Jsc が 11.93 mA/cm2、Voc が 0.82 V、FF が 0.31 となり 3.04 %の PCE が
得られた。 
(degree) 





















































Fig. 4-25 FAPbI3単膜の H2O+N2条件の長期曝露及び加熱結果 








Fig. 4-27 に各素子の耐久性を示す。MAPbI3 では光照射時間の経過に伴い PCE
が急激に低下し、1 時間後では最高効率の 2 割程度まで減少した。一方で FAPbI3
















spiro-OMeTAD 膜の評価を SEM 及び AFM 測定で行い、耐久性の違いの原因を
調査した。 
Table 4-7 各パラメータ 
Fig. 4-27 各太陽電池の耐久性 
MAPbI3 FAPbI3 






































Fig. 4-28 に spiro-OMeTAD 膜の SEM 像を示す。MAPbI3膜上の spiro-OMeTAD
膜では 20-30 nm のピンホールが多数確認された。一方で FAPbI3 膜上の
spiro-OMeTAD 膜でもピンホールが確認されたが MAPbI3 に比べてその数は少
なかった。 
Fig. 4-29 に示した spiro-OMeTAD 膜の AFM 像より、膜粗さが MAPbI3 膜上で
は 6.0 nm、FAPbI3 膜上では 4.2 nm と FAPbI3 膜上の方がより滑らかな











Fig. 4-28 spiro-OMeTADの SEM像 



















この章では異なるカチオンサイズを持つ有機ハロゲン化物 MAI と、FAI を用









Fig. 4-30 H2O分子の侵入イメージ 
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5 章    無機系ぺロブスカイト太陽電池の作製手法の検討  
 
5.1   緒言  
3 章 で は 、蒸着 法 に よ り PbI2 や CH3NH3I (MAI)を 製 膜し 、CH3NH3PbI3
ペロ ブ ス カイ ト 太 陽電 池 の 作製 を 行 って い た  。し かし 、MAI 蒸 着の 際 、
MAI が ガ ス 化 し て し ま う た め 、 蒸 着 レ ー ト の コ ン ト ロ ー ル が 難 し く 、
再現 性 や 装置 の 腐 食の 問 題 が見 ら れ た。MAI に 代 わる 新規 材 料 とし て
CsI が注 目 され て お り 、溶液 法 に よっ て 作製 さ れ た無 機 型 CsPbI3 ペ ロ
ブス カ イ ト太 陽 電 池が PCE=9.8%を 達成 し た 報告 も な され て い る。 そ
こで 、本 研究 で は MAI の 代替 と し て CsI の蒸 着 を検 討 し 、蒸 着 法 によ
る CsPbI3 ペロ ブ ス カイ ト 太 陽電 池 の 作製 を 試 みた 。本章 で は compact 
TiO2 上 に蒸 着 法 に よ り PbI2 と CsI を 積層 し mesoporous TiO2 を使わ
な い 単 純 構 造 の プ ラ ナ ー ヘ テ ロ ジ ャ ン ク シ ョ ン 型 太 陽 電 池 を 作 製 し た 。
製 膜 方 法 と し て 単 純 積 層 、 共 蒸 着 、 交 互 積 層 を 採 用 し 、 製 膜 方 法 の 違
い に お け る 太 陽 電 池 性 能 や 再 現 性 に ど の よ う な 影 響 が あ る か 調 査 し た 。 
 
5.2     ペロブスカイト太陽電池の作製と評価    
5.2.1 素子作製法  
 FTO 基板 を 予備 洗浄 し 、酸 素プ ラ ズ マ処 理 を した 後 、大 気下 で 化 学
浴 析 出 法 を 用 い て TiO2 を 60 nm 製 膜 し た 。 そ の 後 真 空 蒸 着 に よ り
CsPbI3 ペ ロ ブ スカ イト の 製 膜を 行 っ た。CsPbI3 は 330 oC 以 上のアニ
ー ル に よ り 電 荷 輸 送 能 を 持 つ と さ れ る 結 晶 構 造 (α -CsPbI3)に 転 移 す
るこ と が 知ら れ て いる (Fig. 5-1 参 照 )。PbI2/CsI 膜 をペ ロブ ス カ イト
膜へ 転 移 させ る た めに ホ ッ トプ レ ー トに よ り 350 oC でアニ ー ル を行 っ
た 。 次 に P3HT(Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) ) 溶 液 (15 
mg/ml,CHCl3)を 1000 rpm,60 sec で ス ピン コ ー トし 、 150 oC で 5 min
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アニ ー ル し正 孔 輸 送層 と し た。 最 後 に Ag を 100 nm 蒸着 す る こと で














5.2.2 ペロブスカイト製膜時のアニール時間の検討  
 目 的 物 の α -CsPbI3 へ と 転 移 さ せ る た め に ホ ッ ト プ レ ー ト を 用 い て
350 oC で 加 熱ア ニ ール 処 理 を行 っ て いる 。そ こ で、蒸 着 法に お い て PbI2
と CsI を 単 純 積層 した 膜 に 対す る 最 適な ア ニ ール 時 間 の検 討 を 行っ た 。
PbI2/CsI 膜へ の ア ニー ル 時 間の 条 件 とし て 4 つの 条 件 、0.5 min、 1 min、
5 min、 10 min と し た 。単 純 積 層し た 膜 は モ ル 比 1:1 とな る よう に PbI2




















5.2.3 測定  
 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM)に よ り 各 条 件 の ペ ロ ブ ス カ イ ト 膜 の 表 面 観
察を 行 っ た。 ま た EDX を用 い 、 膜の 原 子組 成 を 測定 し た 。  
 微 小 角 入射 広角 X 線散 乱 法 (Grazing Incidance Small Angle X-ray 
Scattering:GIWAXS)測定 に よ り、 膜 の 組成 の 調 査を 行 っ た。  
測定 条 件 を以 下 に 示す 。  
X 線 光 源 (放射 光 ) 大型 放 射 光施 設 Spring-8 兵庫 県  BL19B2  
多角 回 折 計 :HUBER 社製 多 軸 ゴニ オ メ ータ ー  
受光 器 :2 次 元 X 線 検出 器 PILATUS 300K 
使用 波 長  λ =1.0Å  入 射 角  ω=0.2 deg 
 
5.2.4 ペロブスカイト製膜時のアニール時間の検討  
電荷 輸 送 層に 多 孔 質 TiO2 を用 い 、 そ の上 に 溶 液法 に よ り CsPbI3 を製
膜し た 素 子の 報 告 があ る 。こ の報 告 で は 350 oC で の アニ ール を 30 min
Fig. 5-2 素子作製手順  
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行っ て い る。 本 研 究で は compactTiO2 上 に 蒸 着法 に よ り CsPbI3 を製
膜 し て い る 。 蒸 着 法 に よ り 製 膜 さ れ た ペ ロ ブ ス カ イ ト 膜 の ア ニ ー ル 時
間の 検 討 を行 っ た 。  
Fig. 5-3 に 各 ア ニ ール 時 間 にお け る J-V 曲 線 、Table 5-1 に最 高 性能
時 の 各 素 子 の パ ラ メ ー タ 、 Table 5-2 に 平 均 し た 素 子 の パ ラ メ ー タ を
示す 。 1 min の 条 件 にお い て 最大 の PCE=5.71%を 示 した 。 1 min の 条
件と 比 較 し、 5 min, 10 min の条 件 に お い て Jsc が 12.06 mA/cm2 か ら
9.78 mA/cm2、 9.84 mA/cm2 と 大 き く 低下 し た 。ま た 、 各素 子 の パラ
メー タ を 平均 し た もの に お いて も 1 min の条 件 にお い て 最大 の PCE を
示し た 。全 体と し て 1 min の 条 件 にお いて 最 大 の PCE を 示し 。ア ニ ー
















Fig. 5-3 J-V 曲線  














































5.2.5 SEM によるペロブスカイト膜の表面観察  
 アニ ー ル 時 間 に よ る ペ ロ ブ ス カ イ ト 膜 表 面 の 観 察 を SEM に よ り 行
った 。 Fig. 5-4 に 各条 件 に おけ る 単 純積 層 さ れた ペ ロ ブス カ イ ト膜 表
面 の SEM 像 (二 次 電子 像 )を 示す 。い ず れの 膜 表 面に も 白 い粒 子 A が 観
察さ れ る。こ れ は SEM の二 次 電 子像 に おけ る エ ッジ 効 果 由来 で あ ると
考え ら れ 、膜 表面 に 粒子 上 に A が 存 在 して い る と考 え ら れる 。ア ニ ー
ル時 間 を 長く す る につ れ て 膜表 面 に 見ら れ る 粒子 A が 少な く な って い
るの が 確 認で き る 。この 粒 子 A の 組 成 も含 め 、膜 全 体で ど のよ う な 組
成に な っ てい る か を調 査 す るた め に EDX を用 い て 調査 し た。 Fig. 5-5
に EDX 像 を 示す 。 EDX は 表 面 だけ で はな く 深 さ方 向 で 数 百 nm の組
Table 5-1 アニール時間における最高性能時の各パラメー
タ 
Table 5-2 アニール時間における平均した各パラメータ 
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成を 含 ん でい る が 粒 子 A があ る 場 所 では 、そ れ以 外 の場 所に 比 べ 特に

























Fig. 5-4 単純積層により製膜されたペロブスカイト膜の  
各アニール条件における表面 SEM 像  
Fig. 5-5 EDX 解析結果  
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5.2.6 2D-GIWAXS 法によるペロブスカイト膜の解析  
 5.1.6 にお い て Cs を 多く 含 む 粒 子 A を確 認 し た。SEM 像 より 粒 子 A
の 数 が ア ニ ー ル 時 間 を 長 く す る ほ ど 減 少 し て い る こ と が 確 認 で き 、 こ
の 粒 子 A が 太 陽 電 池 性 能 へ 影 響 し て い る 可 能 性 が 高 い 。 そ こ で 、
2D-GIWAXS 法 に よ り Fig. 5-6 の よ う な カ プ セ ル を 用 い る こ と で
Ar(ア ル ゴ ン )雰 囲 気 下 に 制 御 し た 条 件 で 、 各 ア ニ ー ル 条 件 で 作 製 し た











 Fig. 5-7 に 各 膜 の 2D-GIWAXS 像 を示 す 。 また 、 そ の際 の 面 外方 向
に対 し 、1 次元 化 し たプ ロ フ ァイ ル を Fig. 5-7 に 示す 。Fig. 5-6 を見 る
と ど の 条 件 に お い て も 、 面 外 方 向 、 面 内 方 向 問 わ ず リ ン グ 状 に パ タ ー
ンが 現 れ てい る こ とが わ か る。こ の結 果 は 作 製 し た CsPbI3 膜 は 多結 晶
であ る こ と を 示 す 。ま た Fig. 5-8 を 見る と 、 どの 条 件 の膜 に も 目的 物
の α -CsPbI3 と 不 純 物 で あ る Cs4PbI6 が 観 察 さ れ た 。 こ の 不 純 物 の
Cs4PbI6 も α -CsPbI3 と 同 様 に 多 結 晶 で あ る こ と を 示 し て い る 。 ま た
Cs4PbI6 は 目 的 物の α -CsPbI3 に比 べ 、 単位 結 晶 あた り の Pb に 対す る
Fig. 5-6 封止 BOX とサンプル設置方法  
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Cs 原 子数 が 多 いた め、 SEM で 観 察さ れた 粒 子 A は Cs4PbI6 で あ る可



















そこ で 、α -CsPbI3 と Cs4PbI6 の X 線 強 度の 比 を 取る こ と で 、そ の 膜内
部に お け る各 結 晶 の存 在 比 を求 め た 。結 果 を Table 5-3 に 示 す。 そ の
結 果 、 ア ニ ー ル 時 間 を 長 く す る ほ ど 、 α -CsPbI3 の 存 在 比 が Cs４ PbI6
に比 べ 増 大し て い くこ と が 分か っ た 。SEM で見 ら れ るア ニー ル 時 間の
長さ に 対 する 粒 子 A の減少 と 強 度比 によ る Cs4PbI6 の存 在比 の 減 少は
一致 し て おり 、 粒 子 A は Cs4PbI6 で あ ると 考 え られ る 。  





























Table 5-3 α-CsPbI3 と Cs4PbI6 の回折強度比  


















































 -CsPbI3  




 この強 度 比 と Table. 5-1 のパ ラ メ ー タと 比 較 する と 特 にア ニ ー ル時
間 30 sec の時 FF が悪 い が 、膜 内 部 の Cs4PbI6 が 最 も 多 く存在してい
るこ と に 関係 性 が ある こ と がわ か る 。  
 
5.2.7 まとめ  
無機 型 CsPbI3 ペ ロ ブス カ イ ト太 陽 電 池の 発 電 層で あ る CsPbI3 ペ ロブ
スカ イ ト 膜を 蒸 着 法に よ り 製膜 す る こと に 成 功し た 。CsPbI3 を 転 移 さ
せる 条 件 とし て 350 oC で 1 min ア ニ ー ルす る こ とで 高 い PCE の 素子
を 作 製 す る こ と が で き た 。 性 能 に 差 が 見 ら れ た 原 因 を 考 察 す る た め
SEM 像を 観 察 する と表 面 に 粒 子 A が 存在 し て おり 、ア ニ ール 時 間 を長
くす る ほ ど粒 子 A が減 少 す るこ と が 分か っ た。EDX によ り膜 の 組 成を
測定 す る と粒 子 A は他 の 部 分に 比 べ 、Cs が 多く 存 在 して いる こ と が分
かっ た 。さ らに こ の 粒 子 A の正 体 を 明 らか に す るた め に 、2D-GIWAXS
法 に よ り 、 膜 の 組 成 を 調 査 し た と こ ろ 、 ど の 条 件 に も 目 的 物 の α
-CsPbI3 と 不 純 物 の Cs4PbI6 の 2 種 類 が 混在 し て いる こ と が分 か った。
ま た 、 こ の ２ 種 材 料 の 存 在 比 を 求 め た と こ ろ 、 ア ニ ー ル 時 間 の 増 加 と
とも に Cs4PbI6 の存 在比 は 減 少し た。こ れ は SEM 像 の 粒 子 A の 傾向 と
同じ で あ り 、粒 子 A は Cs4PbI6 と 考 え られ る 。ま た 、Cs4PbI6 は膜 内 部
の存 在 比 が多 い と き に FF の 低 下を もた ら す 可能 性 が 考え ら れ るが 、
一方 で Voc が 他 の もの に 比 べ、高 い と いっ た 特 徴も あ り 、一概 に 太陽
電 池 特 性 へ 悪 影 響 し て い る と 言 い 切 れ な い 。 そ こ で 、 5.3 に お い て
Cs4PbI6 がど の よ う にで き て いる の か 原料 の PbI2 膜、CsI 膜や 、PbI2/CsI
積層 膜 の 加熱 時 に おけ る 調 査を す る ため に in-situ 2D-GIWAXS 法 に よ





5.3     2D-GIWAXS 法による PbI2/CsI の反応過程の観察  
5.3.1 測定方法  
・ PbI2 膜 、CsI 膜の ステ ッ プ 加熱 測 定  
微 小 角 入 射 広 角 X 線 散 乱 法 (Grazing Incidance Small Angle X-ray 
Scattering:GIWAXS)測定  
測定 条 件  
X 線 光 源 (放射 光 ) 大型 放 射 光施 設 Spring-8 兵庫 県  BL19B2  
多角 回 折 計 :HUBER 社製 多 軸 ゴニ オ メ ータ ー  
受光 器 :2 次 元 X 線 検出 器 PILATUS 300K 
使用 波 長  λ =1.0Å  入 射 角  ω=0.2 deg 
加熱 ス テ ージ :ア ン トン パ ー ル  20 oC/min  









・ PbI2/CsI 積 層 膜 の in-situ 加熱 測 定  
微 小 角 入 射 広 角 X 線 散 乱 法 (Grazing Incidance Small Angle X-ray 
Scattering:GIWAXS)測定  
測定 条 件  
X 線 光 源 (放射 光 ) 大型 放 射 光施 設 Spring-8 兵庫 県  BL46XU 
多角 回 折 計 :HUBER 社製 多 軸 ゴニ オ メ ータ ー  
Fig. 5-9 測定スキーム 
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受光 器 :2 次 元 X 線 検出 器 PILATUS 300K 
使用 波 長  λ =1.0Å  入 射 角  ω=0.2 deg 
加熱 ス テ ージ :ア ン トン パ ー ル  50 oC/min  







5.3.2 PbI2 膜、CsI 膜の加熱測定  
PbI2/CsI 積 層 膜 の 加熱 時 に おけ る 調 査を す る 前段 階 と して 、PbI2 膜 と
CsI 膜の そ れぞ れ の 結晶 膜 が どの よ う な変 化 を して い る か調 査 し た。  
Fig. 5-11 に PbI2 膜の 結 果 を示 す 。 加熱 温 度 を上 げ る ごと で 、 面外 方
向の 強 度 が強 く な り、面 内方 向 で ピー クが 観 察 され な い こと が 分 かる 。
また 、Fig. 5-12 に 面外 方 向 で１ 次 元 化し た プ ロフ ァ イ ルを 示 す 。PbI2
のピ ー ク は面 外 方 向に お い て、低 角 側 にシ フ ト して い る 。これ は Bragg
の式 か ら も分 か る よう に 、格 子 面 間隔 が広 く な って い く こと が 分 かる 。
つま り 、 PbI2 膜は 加熱 す る こと に よ り、 面 外 方向 に 格 子面 間 隔 が広 く
なっ て い くこ と を 明ら か に した 。また Fig. 5-13 に 350 oC にお ける PbI2
膜 の 2D-GIWAXS 像を 示 す 。10 min 間加 熱 す るこ と で 、PbI2 由来 の ピ
ーク が 減 衰し て い るこ と が 分か る 。こ れは 、4 章 の 結 果と 同じ で あ り、

































Fig. 5-11 2D-GIWAXS 像  
Fig. 5-12 面外方向の XRD スペクトル 





























次 に CsI 膜 の 結 果 を Fig. 5-14 に 示 す 。CsI 膜 は PbI2 膜 と は異 な り 、面
外 、 面 内 問 わ ず 、 リ ン グ 状 に パ タ ー ン が 表 れ て い る こ と が 分 か る 。 つ
ま り CsI 膜 は 多 結晶 であ る こ とが 分 か る。 ま た Fig. 5-15 に面 外 方 向 、
面 内 方 向 で １ 次 元 化 し た プ ロ フ ァ イ ル を 示 す 。 CsI は 面 内 外 と も に 加
熱 に よ り 低 角 側 に シ フ ト し て い る こ と が 分 か っ た 。 つ ま り 、 CsI は 加
熱 に よ り 、 多 結 晶 で あ る 故 に 面 内 外 問 わ ず 、 格 子 面 間 隔 が 広 が っ て い
るこ と が 分か っ た 。  
 こ れ ら PbI2 膜 と CsI 膜の そ れぞ れ の 結晶 膜 で 加熱 に よ る、格 子 面間
隔の 広 が りの 方 向 性の 違 い が 表 れ た 原因 に つ いて 考 察 する 。 Fig. 5-16
に PbI2、CsI そ れ ぞれ の 結 晶構 造 を 示す 。 PbI2 は 2 次 元型 の層状の結
晶構 造 を 取る の に 対し 、 CsI は 3 次 元的 に 結 合さ れ て いる こ と が分 か
る 。PbI2 膜 は 加 熱さ れる こ と によ り 、Pb と I の 結 合方 向 に 対し 、運 動
をす る よ りも  (001) 面方 向 に 動き や す いた め 2D-GIWAXS 像 にお い
て 、面 外 方 向の み の ピー ク パ ター ン と なっ た と 考え ら れ る 。一 方 の CsI
膜 は 多 結 晶 で あ り 加 熱 に よ っ て 面 方 向 に か か わ り な く 結 晶 全 体 の 面 間
隔が 広 が った と 考 えら れ る が、 多 結 晶を 維 持 して い る こと が 分 かる 。  
Fig. 5-13 350 oC における 2D-GIWAXS 像  
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Fig. 5-14 2D-GIWAXS 像  
















5.3.3 PbI2/CsI 積層膜の加熱測定  
次に 、 PbI2 と CsI がど の 条 件で 反 応 し 目 的 物 のα -CsPbI3 に なっ て い
るか 、 ま た、 ど の 条件 で 不 純物 の Cs4PbI6 が 生成 さ れ て いる か を 明ら
かに す る ため に PbI2/CsI 積 層膜 の 加 熱 測定 を 行 った 。こ の 結果 を 面 外
方向 に ス タッ ク さ せた 図 を Fig. 5-17 に示 す 。PbI2 と CsI が反 応 す る温
度 が 3 種 類 ある こ とが 分 か った 。1 つ 目 は 180oC 付 近 に おい て PbI2 由
来の ピ ー クが 完 全 に消 失 し 、 PbI2/CsI 積 層膜 が δ -CsPbI3 と CsI の混
合膜 と な って い る こと が 分 かっ た 。 2 つ目 は 220oC 付 近 にお い て CsI
のピ ー ク が消 え 、Cs4PbI6 由 来 のピ ー ク が表 れ る 点で あ る 。ここ で は δ
-CsPbI3 と Cs4PbI6 が混 在 し てい る 状 態で あ る こと が 分 かる 。 3 つ 目 は
320oC 付 近で 、 δ -CsPbI3 の ピ ー クが 消え 、 α -CsPbI3 の ピー ク が 表れ
る点 で あ る。こ こで は 5.2 の結 果 と 同様 にα -CsPbI3 と Cs4PbI6 が混 在
して い る こと が 分 かっ た 。  



















PbI2/CsI 積 層 膜 を 加熱 し て いく と 、PbI2/CsI 積 層 界面 に おい て 反 応 に
より δ -CsPbI3 が 生 成さ れ る 。さ ら に 反応 が 進 み加 熱 温 度 が 180 oC 付
近に 達 し た時 、 反 応原 料 の PbI2 が な くな り 、 δ -CsPbI3 と 余 剰 な CsI
が存 在 し た膜 と な る。 220 oC 付 近 ま で加 熱 す るこ と で δ -CsPbI3 の 一
部と 残 り の CsI が 反応 す る こと で 、 不純 物 の Cs4PbI6 が 生成 さ れ 、膜
はδ -CsPbI3 と Cs4PbI6 が存 在 した 膜 へ と変 わ る。320 oC 付 近ま で 加 熱
す る こ と で 、 残 り の δ -CsPbI3 が α -CsPbI3 へ と 結 晶 相 転 移 し 、 α
-CsPbI3 と Cs4PbI6 の 2 種 が存 在 し た 膜と な っ てい る こ とが 分 か った 。
つま り 、 不純 物 の Cs4PbI6 は 反応 で き なか っ た 余剰 な CsI が原 因と な
っ て で き て い る も の で あ る こ と が 考 え ら れ る 。 そ こ で 、 CsI 膜 を 1/3
Fig. 5-17 熱処理過程における PbI2/CsI 積層膜の 






































の 膜 厚 (モ ル 比 PbI2:CsI=3:1)に減 ら し 、不 純 物 の Cs4PbI6 が生 成 され
な い PbI2/CsI 積 層 膜 を 作 製 し比 較 評 価を 行 っ た結 果 を Fig. 5-18 に 示
す 。CsI が 最 適化 さ れた 条 件 で は 250 oC 付 近で 生 成 され て い た Cs4PbI6
由来 の ピ ーク が 表 れて お ら ず、結 果 と して α -CsPbI3 の み の膜 の 作 製が
可能 で あ るこ と を 示し た 。 また 、 不 純物 の Cs4PbI6 は 加熱 途 中 で生 成
され る 材 料で あ り 、α -CsPbI3 の 生 成 に も影 響 が ある 可 能 性 も 考 え られ
たが 、 今 回の 結 果 で は Cs4PbI6 が生 成す る 条 件、 し な い条 件 に かか わ
らず 、336 oC 付 近 に おい て δ -CsPbI3 か らα -CsPbI3 へ と 結 晶相 転 移が
観察 さ れ たた め 、 不純 物 の Cs4PbI6 は結 晶 相 転移 へ の 影響 が な いこ と

















Fig. 5-18 熱処理過程における PbI2/CsI 積層膜モル比依存性による 
面外方向の in-situ XRD プロファイル 
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積層 膜 を 加熱 し て いく こ と で 180 oC 付近 で PbI2 と CsI の反応が完了
する こ と でδ -CsPbI3 の 生成 が 完 了す る 。そ の 後、250  oC 付 近で は PbI2
に対 し 、 CsI が 余 剰 にあ る 系 (PbI2:CsI=1:1 の 時 )で は 余 剰 な CsI とδ
-CsPbI3 が反 応 し、不純 物 の Cs4PbI6 が 生成 さ れ る。330  oC 付近 で は δ
-CsPbI3 が目 的 物 の α -CsPbI3 に 転 移 す るこ と が 分か っ た 。  
 
5.4 結言  
無機 型 CsPbI3 ペ ロ ブス カ イ ト太 陽 電 池の 発 電 層で あ る CsPbI3 ペ ロブ
スカ イ ト 膜を 蒸 着 法に よ り 製膜 す る こと に 成 功し た 。CsPbI3 を 転 移 さ
せる 条 件 とし て 350 oC で 1 min ア ニ ー ルす る こ とで 高 い PCE の 素子
を 作 製 す る こ と が で き た 。 性 能 に 差 が 見 ら れ た 原 因 を 考 察 す る た め
SEM 像を 観 察 する と表 面 に 粒 子 A が 存在 し て おり 、ア ニ ール 時 間 を長
くす る ほ ど粒 子 A が減 少 す るこ と が 分か っ た。EDX によ り膜 の 組 成を
測定 す る と粒 子 A は他 の 部 分に 比 べ 、Cs が 多く 存 在 して いる こ と が分
かっ た 。さ らに こ の 粒 子 A の正 体 を 明 らか に す るた め に 、2D-GIWAXS
法 に よ り 、 膜 の 組 成 を 調 査 し た と こ ろ 、 ど の 条 件 に も 目 的 物 の α







C PbI2 :CsI=1:1 (モル比 ) 
PbI2 :CsI=3:1 (モル比 ) 
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-CsPbI3 と 不 純 物 の Cs4PbI6 の 2 種 類 が 混在 し て いる こ と が分 か った。
ま た 、 こ の ２ 種 材 料 の 存 在 比 を 求 め た と こ ろ 、 ア ニ ー ル 時 間 の 増 加 と
とも に Cs4PbI6 の存 在比 は 減 少し た。こ れ は SEM 像 の 粒 子 A の 傾向 と
同じ で あ り、粒 子 A は Cs4PbI6 と 考 えら れる 。さ らに 不 純 物 の Cs4PbI6
がど の よ うに で き てい る の か、ま た 目 的物 の α -CsPbI3 は どの よ う にで
きて い る の か PbI2/CsI 積層 膜 の加 熱 時 にお い て in-situ 2D-GIWAXS
法に よ り 調査 し た とこ ろ 、 PbI2/CsI 積層 膜 を 加熱 し て いく と 、 積層 界
面 に お い て反 応 す るこ と で 、δ -CsPbI3 が 生 成さ れ る 。さ らに 反 応 が進
むと 反 応 原料 の PbI2 が な くな り 、 δ -CsPbI3 と CsI の 2 種が存在した
膜と な る 。この δ -CsPbI3 の 一 部 と残 り の CsI が反 応 す るこ とで 、不 純
物 の Cs4PbI6 が 生成 され 、膜は δ -CsPbI3 と Cs4PbI6 の 2 種 が存 在 し た
状態 へ と 変わ る 。最 後に 、残 り のδ -CsPbI3 がα -CsPbI3 へ と結 晶 相 転
移し 、α -CsPbI3 と 不純 物 の Cs4PbI6 の 2 種 が 存 在し た 膜と な っ てい る
こと が 推 察さ れ る 。つ ま り 、 不 純 物 の Cs4PbI6 は 反応 でき な か っ た 余
剰 な CsI が 原 因 とな って で き てい る も ので あ る こと が 考 えら れ る 。  
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6 章    結論と将来展望  
ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 の 特 徴 と し て 、 現 在 主 流 の シ リ コ ン 太 陽 電
池に 比 べ、材 料 や製 造技 術 の 面に お い ても よ り コス ト の 低減 が 見 込め 、
さ ら に 薄 く 軽 量 で あ る た め 耐 荷 重 制 限 の あ る 既 設 建 物 へ の 設 置 も 補 強
工 事 な ど の 追 加 コ ス ト な し に 設 置 で き る と い う 点 で 優 位 性 が あ る 。 一
方で 、 ペ ロブ ス カ イト 太 陽 電池 の 開 発課 題 と して 以 下 の 2 つ が あ る。  
(1) 耐久 性 の 向上  
(2) さら な る 高性 能 化 のた め の 反応 過 程 の解 明   
本 論 文 で は ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 の 作 製 手 法 に 着 眼 点 を 置 き 。 2 つ
の課 題 に 取り 組 ん だ。  
1 章 で は 本 論 文 の 序 論 と し て ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 の 研 究 背 景な
どに つ い て記 載 し た。  
2 章 で は本 論 文 で使 用し た 機 器説 明 に つい て 記 載し た 。  
3 章 で は 、 真 空 蒸 着 法 を 用 い た 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 系 ペ ロ ブス
カ イ ト 結 晶 膜 の 作 製 手 法 の 検 討 と 太 陽 電 池 特 性 へ の 影 響 に つ い て 調 査
し た 。 一 般 的 に 用 い ら れ て い る 有 機 材 料 の メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 分 子
(CH3NH3I ; MAI) と 無 機 材 料 の ヨ ウ 化 鉛 (PbI2)の 組 み 合 わ せ に よ り
CH3NH3PbI3(MAPbI3)ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 の 作 製 と 太 陽 電 池 を 作 製
し 、 低 温 プ ロ セ ス で 作 製 で き る 手 法 を 確 立 し た 。 ま た 、 確 立 し た 作 製
手 法 を 用 い 耐 久 性 に つ い て 検 討 を 行 っ た 。 研 究 中 に お い て 、 プ ロ セ ス
途中 で の MAPbI3 ペロ ブ ス カイ ト 結 晶膜 の 劣 化が 時 折 見ら れ た ため 、
プ ロ セ ス 中 で の 作 製 雰 囲 気 を 制 御 す る シ ス テ ム を 用 い 、 蒸 着 法 並 び に
溶 液 法 を 用 い て 、 劣 化 原 因 の 追 究 を 行 っ た 。 結 果 と し て 、 蒸 着 法 、 溶
液法 と も に作 製 し た MAPbI3 ペ ロブ スカ イ ト 結晶 膜 は 大気 中 の 水に よ
りペ ロ ブ スカ イ ト 結晶 が 乱 れて い く こと が 分 か っ た 。  
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4 章 で は 溶 液 塗 布 法 を 用 い 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 の 結 晶 性 が 太陽
電 池 性 能 に 与 え る 影 響 を 調 査 と 太 陽 電 池 の 部 材 変 更 に よ る 耐 久 性 へ の
影響 に つ いて 調 査 した 。PbI2 に 対 す る 熱ア ニ ー ル条 件 に おい て 、UV-vis
測定 よ り 、250℃ の 温度 条 件 では ア ニ ール 時 間 の増 大 に 従っ て MAPbI3
膜の 吸 光 度が 増 大 し た 。表 面 SEM 像 より 、250℃ で は PbI2 が 膜表 面 で
凝集 し た こと が 観 察さ れ 、 ま た MAPbI3 膜で は 250℃ で のみ 残 存 MAI
が 消 失 し た。XRD 測定 よ り、PbI2 膜 は アニ ー ル 温度 が 高 く時 間 が 長い
ほ ど 結 晶 性 が 向 上 し た 。 ま た 、 MAPbI3 膜 で も 同 様 に 、 PbI2 膜 の 結 晶
性 が 高 い 条件 で は MAPbI3 の 結晶 性 が 向上 し た。特 に、250℃ の条 件 で
は PbI2 膜 の ア ニ ー ル時 間 に 従っ て MAPbI3 の結 晶 性 が向 上し た 。そ こ
で、250℃ の 温 度条 件に お い て太 陽 電 池素 子 の 作製 を 行 い 、ア ニ ール 時
間に よ る 太陽 電 池 性能 へ の 影響 を 調 査し た と ころ 、残 存 MAI の 影響 に
より 太 陽 電池 性 能 が低 い も のと な っ たた め 、MAI 溶液 の ス ピ ン コー ト
の 回 転 数 を 2000 rpm か ら 3000 rpm に 変更 し た 。PbI2 の 250℃ での ア
ニー ル 時 間に よ る 太陽 電 池 性能 へ の 影響 を 評 価し た と ころ 、250℃ , 30 
min で最 も 高 い性 能 お よ び 再現 性 の 向上 が 確 認さ れ た 。 こ れ ら の 結 果
から 、PbI2 膜 の 結 晶 性 が 高 い ほ ど MAI のイ ン タ ーカ レ ー ト が 促 進 され 、
MAPbI3 の 結晶 性 が 向上 し 、太陽 電 池 性 能が 向 上 した と 考 えら れ る 。ま
た 耐 久 性 向 上 を 目 的 と し て 異 な る カ チ オ ン サ イ ズ を 持 つ 有 機 ハ ロ ゲ ン
化物 MAI と 、FAI を 用い て MAPbI3、FAPbI3 ペ ロ ブ スカ イ トを 製 膜 し、
各雰 囲 気 に曝 露 す る事 で H2O 分 子 や O2 分 子の ペ ロ ブス カイ ト 膜への
入 り 込 み 方 の 違 い に よ る 劣 化 挙 動 の 変 化 を 比 較 し た 。 結 果 と し て 、 大
気下 に お ける ペ ロ ブス カ イ ト膜 の 劣 化は O2 分 子 で はな く、 H2O 分子
が膜 中 に 入り 込 む こと で 起 きる 事 が 分か っ た 。ま た MAPbI3、FAPbI3
ペ ロ ブ ス カ イ ト は ど ち ら も 、 有 機 カ チ オ ン の サ イ ズ の 違 い に よ ら ず 劣
化 す る こ と を 確 認 し た 。 更 に ペ ロ ブ ス カ イ ト 膜 上 に 緻 密 な 有 機 膜 を 積
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層 す る 事 で 水 分 子 の 入 り 込 み を 妨 げ ペ ロ ブ ス カ イ ト の 劣 化 を 防 げ る 事
が 明 ら か に な っ た 。 素 子 構 造 の 最 適 化 に よ り ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池
の耐 久 性 を向 上 さ せる こ と がで き る こと を 明 らか に し た 。  
5 章 で は 3 章 の 研 究 を基 に MAI の代 替 材料 と し て CsI が 、融点 が 非 常
に高 く 、 熱的 に 安 定で あ る 点に 着 目 し て CsI を 用 いた 研究 を 行 った 。
無機 型 CsPbI3 ペ ロ ブス カ イ ト太 陽 電 池の 発 電 層 で あ る α -CsPbI3 ペ ロ
ブス カ イ ト膜 を 蒸 着法 に よ り製 膜 す るこ と に 成功 し た 。α -CsPbI3 へ と
転移 さ せ る条 件 と して 350 oC で 1 min ア ニ ール す る こ とで 高 い PCE
の 素 子 を 作 製 す る こ と が で き た 。 性 能 に 差 が 見 ら れ た 原 因 を 考 察 す る
ため SEM 像 を観 察 する と 表 面に 粒 子 A が存在 し て おり 、ア ニ ー ル時
間を 長 く する ほ ど 粒 子 A が減 少 す る こと が 分 かっ た。EDX によ り 膜 の
組成 を 測 定す る と 粒 子 A は他 の 部 分 に比 べ 、Cs が 多 く存 在し て い るこ
と が 分 か っ た 。 さ ら に こ の 粒 子 A の 正 体 を 明 ら か に す る た め に 、
2D-GIWAXS 法に より 、 膜 の組 成 を 調査 し た とこ ろ 、 どの 条 件 にも 目
的物 の α -CsPbI3 と 不純 物 の Cs4PbI6 の 2 種類 が 混在 し て い るこ と が 分
か っ た 。 ま た 、 こ の ２ 種 材 料 の 存 在 比 を 求 め た と こ ろ 、 ア ニ ー ル 時 間
の増 加 と とも に Cs4PbI6 の存 在 比 は減 少し た 。これ は SEM 像 の粒 子 A
の傾 向 と 同じ で あ り、 粒 子 A は Cs4PbI6 と考 え られ る 。 さら に 不 純物
の Cs4PbI6 が ど のよ うに で き てい る の か 、また 目 的 物の α -CsPbI3 はど
の よ う に で き て い る の か PbI2/CsI 積 層 膜 の 加 熱 時 に お い て in-situ 
2D-GIWAXS 法 に よ り調 査 し たと こ ろ 、 PbI2/CsI 積 層膜 を加 熱 し てい
くと 、積 層 界 面に お いて 反 応 する こ と で 、δ -CsPbI3 が 生 成さ れ る 。さ
らに 反 応 が進 む と 反応 原 料の PbI2 が なく な り 、δ -CsPbI3 と CsI の 2
種が 存 在 した 膜 と なる 。こ の δ -CsPbI3 の 一 部と 残 り の CsI が 反応 す る
こと で 、 不純 物 の Cs4PbI6 が 生成 さ れ 、膜 は δ -CsPbI3 と Cs4PbI6 の 2
種が 存 在 した 状 態 へと 変 わ る。 最 後 に、 残 り のδ -CsPbI3 が α -CsPbI3
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へと 結 晶 相転 移 し 、α -CsPbI3 と 不 純 物 の Cs4PbI6 の 2 種が 存在 し た 膜
とな っ て いる こ と が推 察 さ れる 。 つ まり 、 不 純物 の Cs4PbI6 は 反応 で
きな か っ た余 剰 な CsI が原 因 とな っ て でき て い るも の で ある こ と が考
え ら れ る 。 本 研 究 は 、 耐 久 性 や ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 の 生 成 過 程 の 解
明 な ど 、 こ れ か ら の ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 開 発 の 基 礎 的 な 知 見 と な
り、 さ ら なる 高 性 能化 に 研 究の 進 展 が期 待 で きる 。  
 本 研 究 を 通 し 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 の さ ら な る 高 耐 久 、 高 性 能
化 に 向 け た 作 製 手 法 を 提 案 す る 。 現 在 ま で に 積 層 蒸 着 法 を 基 に 研 究 を
進め て き たが 、原 材 料 の 2 種 を 数ナ ノ メー ト ル (layer-by-layer 成 長 )か
ら 数 十 ナ ノ メ ー ト ル の 範 囲 で 緻 密 に 交 互 積 層 蒸 着 さ せ る こ と に よ り 、
Fig. 6-1 の 真 ん 中 図の よ う に膜 内 部 で濃 度 勾 配を 作 製 する こ と が可 能
であ る 。最 近 の PCE 20%以上 の 高い 変 換効 率 が 報告 さ れ てい る 系 では
構成 元 素 に Rb や Cs、K と MA や FA との 混 合 系 を 使 っ てい る 。 そこ
で 、 交 互 積 層 法 を 用 い 構 成 元 素 に 濃 度 勾 配 を 作 り こ み 、 素 子 内 部 で 多
種 材 料 の 勾 配 を 作 る こ と で さ ら な る 性 能 向 上 を 狙 う 。 ま た 蒸 着 手 法 は
Si 太陽 電 池 との タ ンデ ム 化 にも 応 用 が期 待 で き、Si-ペ ロブ ス カ イト タ
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